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Chapitre | Introduction générale

La notion de liaison hydrogéne a été évoquée , pour la premiéere fois, par
Latimer et Rodebush en 1920 et , indépendamment, par Hyggins en 1922, pour
caractériser la régularité structurale ou un atome d’hydrogene est
simultanément lié a deux atomes voisins [1].

Les structures moléculaires des deux plus importantes classes de biopolymeéres,
les protéines et les acides nucléiques, sont en grande partie déterminées par les
liaisons hydrogénes [2-3].

Le dimére de I’acide fluorhydrique, tout comme celui de I’eau, a fait
I’objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux [4-18]. Ces diméres
constituent des systémes a tres forte liaison hydrogene ou I’interaction
électrostatique est dominante. Du fait de leur faible taille et du nombre
relativement réduit de degrés de liberté qu’il présente, ce type de systeme
constitue un sujet idéal pour des études spectroscopiques et ab initio d’un haut
niveau de précision.

Alors que des efforts de calculs considérables ont été consacrés pour
I’étude des agrégats (HF), ( n = 3,4,...) en vue de la compréhension et de
I’interprétation , en particulier, de certaines propriétés ( structures, énergies,
spectres IR et Raman...) liées a I’interaction intermoléculaire, les études
théoriques de clusters (H,O), présentent un intérét supplémentaire puisque,
outre le fait que H,O constitue le plus important solvant polaire, ces complexes,
notamment dans leurs structures ionisées, jouent un réle important dans la
chimie de I’atmosphére [19-23]. Trés peu de travaux théoriques portant sur la
détermination des propriétés magnétiques de ces clusters ont, cependant, été
faits [24]. Seuls, a notre connaissance, les systemes [F(HF)", , n=1-4] ont faits
I’objet d’études théorique et expérimentale systématiques, en vue de la
détermination des constantes de couplage spin-spin et des déplacements
chimiques de RMN [24]. 1l a été montré, en particulier, que le formalisme de la
DFT utilisant le programme de calcul de Mon-NMR [25] conduit a un accord
raisonnable entre valeurs des paramétres calculées et expérimentales. Il nous a

paru donc intéressant d’appliquer, dans la premiere partie de ce travail, les
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différentes techniques de calculs actuellement disponibles en vue d’examiner
les propriétés magnétiques (susceptibilités et constantes d’écran nucléaire) de
ces systéemes moléculaires considérés comme prototypes de clusters formés par
liaisons hydrogene : notre principale question étant de savoir le sens de
I’évolution des différentes grandeurs magnétiques les caractérisant.
L’interaction entre les acides nucléiques et des molécules de solvants
telles celles de I’eau est, d’autre part, d’une grande importance notamment dans
de nombreux processus biochimiques. Il a été montré que parmi les
nombreuses techniques théoriques permettant de surmonter les difficultés
posées par les effets d”hydrolyse en vue de la modélisation du composé solvaté,
le modele de la supermolécule incluant I’eau constitue, d’un point de vue
strictement ab initio, la meilleure voie tant que le complexe est de taille
raisonnable [26]. L’interaction de la molécule de I’adénine qui, comme la
guanine, la cytosine et la thymine, constitue une molécule de base de I’ADN,

avec les molécules d’eau intervient dans de nombreux processus biologiques.

Ce mémoire est organisé de la fagcon suivante :

- Dans le premier chapitre, nous nous attacherons a décrire, de fagon succincte,
les différentes classes de matériaux : diamagnétiques - paramagnétiques et
ferromagnétiques ainsi que les méthodes théoriques de calcul des propriétés

magnétiques.

- Le deuxiéme chapitre présente nos résultats de calculs, au moyen de
différentes techniques ab initio et DFT, des susceptibilités magnétiques et des
constantes d’écran nucléaire des clusters (HF), et (H20), , n=1-5, I’objectif
étant de déterminer I’influence du nombre n de monomeres sur ces grandeurs et
de comparer les résultats obtenus au moyen des différentes méthodes de calculs

utilisées.

- Nous présentons dans le troisieme chapitre une étude théorique de I’équilibre

tautomére de I’adénine sous I’influence de molécules d’eau. Nous nous
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intéresserons au processus de transfert de protons entre les différentes
molécules en interaction et plus particulierement les grandeurs magnétiques
(constantes d’écran et de couplage) correspondants aux principales étapes

caractérisant ce processus.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale permettant de

dégager les résultats de ce travail et les perspectives qu’il ouvre.
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Chapitre 2 Meéthodes de calculs

I1I-1- LES GRANDEURS CARACTERISTIQUES DU MAGNETISME :

I1-1-a- Les principales classes de matériaux :

L’¢tude expérimentale des susceptibilités magnétiques permet de
distinguer trois types de substances correspondant a trois types de
comportements différents vis-a-vis du champ magnétique :

- Les substances paramagnétiques : Dans ce type de matériaux, le vecteur
aimantation a le méme sens que le champ magnétique appliqué et la
susceptibilité magnétique moyenne est positive. Pour ces substances, le
champ magnétique apparent B est supérieur au champ appliqué H et
I’énergies d’aimantation est négative.

- Les substances ferromagnétiques: ce sont des matériaux
paramagnétiques pour lesquels la susceptibilité est trés grande et dépend
a la fois du champ appliqué et de la température. Ces substances se
distinguent par la présence d’un moment magnétique permanent.

- Les substances diamagnétiques : le diamagnétisme est une propriété
commune a toute matiere. Dans les substances paramagnétiques et
ferromagnétiques, il est masqué par I’importance du paramagnétisme.
La susceptibilité moyenne des substances diamagnétiques est négative et
indépendante de la température et du champ appliqué. L’énergie

d’aimantation d’une substance diamagnétique est positive.

II-1-b-Susceptibilité magnétique :
L’expérience montre que le vecteur aimantation | est proportionnel au champ
magnétique H appliqué :
I =y H (1)
Le «facteur de proportionnalité » x est appelé susceptibilité magnétique de
milieu.
La susceptibilit¢ magnétique 7 est une grandeur macroscopique.

Exprimée par atome (susceptibilité atomique) ou par molécule (susceptibilité
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moléculaire), elle est une grandeur caractéristique de la structure atomique ou
moléculaire de la substance étudiée.
La susceptibilit¢ magnétique est une grandeur tensorielle et la relation

(1) s’écrit explicitement comme suit :

. Yoo Xo Xe|H.

v | T X Xy X | H,

. Xew Xo X \H. @)

NN~

Ce qui signifie que chaque composante y,g du tenseur, ou a et 3 représentent les
directions x, y ou z, définit I’aptitude de la substance étudiée a réagir dans la
direction a lorsque le champ magnétique est appliqué suivant la direction .
Les éléments diagonaux Y, Xyy» Xz» de la matrice obtenue par
diagonalisation du tenseur  des susceptibilités sont appelés susceptibilités
principales. Le mouvement des molécules dans les trois directions X, y, z de
I’espace permet alors de ne considérer que la susceptibilité moyenne y,0y €t qui
s’exprime comme le tiers de la trace du tenseur diagonalisé :
1
X moy ZE(ZHJFZWJFZZZ) (3)

Lorsque y est positif, on dit que le corps dans lequel apparait 1’aimantation est

paramagnétique, lorsque y est négatif le corps est dit diamagnétique.

II-1-c-Constante d’écran nucléaire — déplacement chimique :
Le moment magnétique i, associé a une charge telle qu'un noyau A,
interagit avec le champ magnétique H dans lequel cette charge est placée.
Lorsque le noyau A est entouré d’électrons comme dans le contexte
atomique ou moléculaire, I’on doit tenir compte de I’interaction entre ces
¢lectrons et le champ magnétique appliqué. Il en résulte en effet, un champ
magnétique induit H’ en tout point de I’espace et le champ réellement ressenti

par le noyau A est : H,=H+H 4)
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L’expérience montre que pour un noyau A donné, dans un
environnement ¢électronique déterming, le rapport :
H,-H (5)
H

est constant quelle que soit I’intensité du champ magnétique appliqué. On a :

HA-H H'
H H
et
H'=—0c,H (7)

o4 est appelé constante d’écran de noyau A.

Physiquement, la constante d’écran nucléaire ¢ mesure I’aptitude des
¢lectrons a former un " écran" pour le noyau, vis-a-vis du champ magnétique
appliqué. C’est ainsi que lorsque o est positive, le champ magnétique induit
s’oppose au champ incident: c’est le phénoméne d’écran. Dans le cas
contraire, ou ¢ est négative, le champ induit s’ajoute au champ appliqué, ce qui
produit un phénoméne d’anti —€cran.

Comme la susceptibilit¢ magnétique, la constante d’écran nucléaire est

une grandeur tensorielle dont la moyenne s’exprime par :

o, = l( +o0, +0 )
moy 3 xx yy zz (8)
Le déplacement chimique 6, est une quantité qui mesure I’ "écran" d’un
noyau A donné, par rapport a celui d’un autre noyau R, de méme nature, pris

comme référence. Il s’exprime généralement par la relation :

0A=0,—-0, )
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I1-2-POTENTIEL VECTEUR —ORBITALE ATOMIQUE INVARIANTE
DE JAUGE (OAL)) :

La description quantique d’un certain nombre de phénomenes liés a
I’interaction entre un champ magnétique H et la matiere, requiert

I’introduction de la notion de potentiel vecteur A qui s’exprime par :

ik

HeVaderota=lL & 9 (10)
ox oy oz
A, A, A,

Faire un choix du potentiel vecteur A pour décrire le champ magnétique
s’appelle faire un choix de jauge. Dans la pratique, ce choix est fait de sorte a
simplifier les équations de Maxwell, relatives a 1’électromagnétisme. On

adopte pour cela, la condition ou la jauge de Coulomb définie par :

04
V.AzdivAzaA" e (11)
ox oy 0Oz

Dans cette condition, le potentiel vecteur A s’exprime, dans le cas d’un
champ magnétique uniforme, par :

A:%H/\r (12)

ou r est le rayon vecteur repérant un point M de 1’espace, a partir d’une origine
donnée.

Pour un champ crée par un moment magnétique p :

qHAT

(13)

- Une fonction de London [1] ou orbitale atomique invariante de jauge

(OAL), s’exprime en fonction d’une orbitale atomique (OA) habituelle ¢, par :

—le
n, = @,.exp %.Al.r (14)
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ou A, est le potentiel vecteur au centre portant ’OA @, et qui s’exprime
par la relation (12) et r un vecteur repérant 1’électron a partir de I’origine
des coordonnées.

Une OAIJ 1, est donc une OA usuelle modifiée par le facteur :

—ie
W, = exp[%.At .rj (15)

appelé facteur de jauge qui dépend, par I'intermédiaire du potentiel vecteur 4,
du champ magnétique H. Une OAIJ peut étre considérée comme une OA
approchée pour un électron dans un atome isolé en présence d’un champ

magnétique uniforme.

II-3-OPERATEUR HAMILTONIEN EN PRESENCE DE CHAMP
MAGNETIQUE :

En présence d’un champ magnétique H décrit par le potentiel vecteur A,
I’opérateur monoélectronique 7, associé a ’énergie cinétique d’un électron v

dont la masse et la charge sont respectivement notées m et e, s’écrit :

C2m c

T —L(A +f.,4j2 (16)

ou ¢ est la célérité de la lumiére et P ’opérateur associée a la quantité de

mouvement de 1’électron et qui s’exprime par :
p=-V (17)

ou 7 est la constante de Planck divisée par 2.7.
En tenant compte de I’expression (17) et du fait que V posséde les
propriétés de 1’opérateur de dérivation, I’application de I’opérateur 7 a une

fonction f s’écrit :

T}.f:ﬁ.{—hz.mj—z./f +i’—’:l.[(V.A)+ 2.A.V]}.f (18)

10



Chapitre 2 Meéthodes de calculs

en se plagant dans la jauge de Coulomb (V.4=0) ,onaura:

Tor=t|_naq 2ehAv < 4

v = om ci " e S (19)
et donc : )

A 1 2.eh e

T = 2.m( WA+ oy A.V+c—2.A j (20)

L’opérateur 7, apparait ainsi comme la somme de trois termes :

RGN
2.m
for_eh 4y @n
m.c.i
2
T -_¢ _ g
2.m.c?

L’opérateur hamiltonien A total non relativiste d’un systéme ayant N électrons

et M noyaux, en présence d’un champ magnétique s’exprime finalement par :

A R A e’ Z,.7, e’
H=)T — K
Z ' Z;U{k_ ‘ I;(|RL_RK| 22)

14 V>ﬂ ‘

ou Zy (J = K,L) est la charge nucléaire du noyau J, r;(i=v, p) et Ry(J=K, L)
sont les vecteurs repérant respectivement 1’¢lectron 1 et le noyau J a partir de
I’origine des coordonnées et 7. est I’opérateur associé a I’énergie cinétique de

I’¢lectron v et qui s’exprime par la relation (20).

11
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I1-4-EQUATION DE HARTREE-FOCK-ROOTHAAN |[2, 7] EN
PRESENCE DE CHAMP MAGNETIQUE SUR UNE BASE D’OALJ :

La résolution de I’équation de Schrodinger décrivant les états

stationnaires :

HY = E¥Y (23)

Permet d’obtenir la fonction d’onde vy et I’énergie totale E du systéme étudié.
Dans I’approximation de Born —Oppenheimer [§], ou les noyaux sont

supposés fixs, le dernier terme de 1’expression (22) est constant, soit :

zZZe (24)

en notant h® (v) I’hamiltonien de cceur qui s’écrit :

(25)
L’expression (22) s’écrit :
(26)
V>/—4 r,u‘
soit :
H=H +V (27)
La résolution de 1’équation :
HY, =EY, (28)

Permet d’obtenir [’énergie ¢électronique E. et la fonction d’onde

polyélectronique . du systéme moléculaire €tudié, pour une configuration
nucléaire donnée. L.’énergie totale sera alors :

E=E +V (29)

Du fait de la présence du terme de répulsion électronique dans

I’hamiltonien H, , 1’équation (28) ne peut étre résolue rigoureusement dans la

12
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plupart des cas. Moyennant certaines approximations, on peut cependant passer
du probléme polyélectronique a un probléme monoélectronique. Ainsi, dans le
cadre de la méthode de Hartree-Fock [2-4], la fonction d’onde totale approchée
® est prise sous forme d’un seul déterminant de Slater [3] construit sur les

spinorbitales (N=2m) ¢, (OM) orthonormées.

—ﬁ‘qﬁla‘qﬁz@ ........ 0, ] (30)

L’¢énergie ¢€lectronique approchée E. calculée en utilisant cette fonction

® est donnée par :

(31
développée, I’intégrale de la relation (31) conduit a :

E, =320y + Y00, K] (32)

dans cette expression hy, J,; désignent respectivement les intégrales
monoélectroniques de cceur, les intégrales biélectroniques coulombiennes et K
les intégrales biélectroniques d’échange. Ces diverses intégrales s’exprimes par

les relations suivantes :

hy = < >
Jy = (0, (0)®, (u)| ‘\cb ()P (1)) (33)
K, =(®, )0, @) — M@ (WP, (1))

Les meilleurs OM @, sont obtenues en minimisant 1’énergie £ par rapport aux
OM, en faisant intervenir les multiplicateurs de Lagrange oy, afin de tenir
compte de la contrainte d’orthonormalité des OM. La fonction ®(4¢@,....4,) a

minimiser est alors telle que :

DGy eoby) = E( Sy )= DD, (6| &) (34)

13
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cette minimisation conduit aux équations de Hartree- Fock [2- 4] qui sont de la

forme :

ﬁ(U)(ﬁk (V) = e, 4 (V) (35)

oul I’opérateur monoélectronique de Fock F(v) s’exprime par :

occ

F)=h*©)+32J,0)-K, ) (36)

A

dans cette expression, J; et K ; sont respectivement 1’opérateur de coulomb et

I’opérateur d’échange. Ces opérateurs se définissent par leur action sur les OM

@, comme suit :

2
e

J, 0 0) = { | 4, ()¢, V)dz, ].¢k (v) 37)

rU—rﬂ‘

K, (0)4,(v) = { [,y (u)dru}qﬁ,- (1) (38)

1%

L’application de I’opérateur T ., aune OAIJ n,, et tenant compte des expressions (14) a

(17), s’écrit :

2
T 7 = L[E V+ E.A] 7 = (Ev + E.Aj. (E.v + E.A].n, (39)
2.m\ i c 2.m |\ i c i c

Comme V possede les mémes propriétés que 1’opérateur de dérivation, on a :

h e h e
(7 V+ ;.Aj.nt =, (7 Vo + ;.(A -4, ).(p,j (40)

T 5 = L{(E V+ f.A}[a}, (E Vo, +S(4-4)g, H} (41)
2.m |\ i c i c

Si on choisit, pour I’étude du champ magnétique, une jauge de coulomb
(V.4=0) et sachant que A4, est un vecteur constant, le développement de la

relation (41) conduit a :

_$2 . 2
Ty = w,-{ h _A_@_(A—A,).V+e—2.(A—At)2}.(p, (42)
C

12
2.m m.c
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on remarque que le terme de droite de I’expression (42) posséde la forme
générale d’une OAIJ, sauf que le facteur de jauge de ®, est maintenant
multiplié par un terme plus complexe.

Si chaque OM ¢ est développée, sous forme de combinaison linéaire,
sur la base 77,

de n OAIJ
¢ = zctk oy (43)
t

Les équations de Hartree — Fock (35) prennent la forme matricielle :

F$k :ek$¢k (44)

qui constituent les équations de Roothaan [6-7] ou # et $§  représentent
respectivement les matrices de Fock et des recouvrement dont les éléments Fi

et S, s’écrivent :
S, = <77,

n,) (45)

T,

?, > 5P, -l mnn,)- %-(77,*77077‘@*77;,) ] (46)

v u

F;S = <a)t a)s gpt

ou B, sont les éléments de la matrice densité et qui s’expriment par :

occ

P, = Zk‘tz.c*ukcm (47)
et
(" om,, )= <n*r(l)n*u(2)\ﬁ 7,(0)77,(2) (48)
et I"énergie électronique totale donnée par :
E, = ﬁ[(cék*\hl 4)ve,] (49)
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on notera qu’en présence de champ magnétique, les équations de Hartree —Fock
gardent la méme forme générale qu’en 1’absence de champ, si ce n’est
I’apparition des symboles de conjugaison (*) due au fait que les OA qui étaient
réelles sont remplacées par les OAIJ qui ne le sont pas.

La résolution des €quations (44) en vue de la détermination des OM @
ne peut se faire directement car la matrice # contient les vecteurs propres C;: il
ne s’agit pas 1a d’un probléme aux valeurs propres. On utilise alors un procédé
de résolution itératif qui, a partir d’un jeu de départ de fonctions permet de
définir un opérateur que 1’on utilise pour calculer un nouvel ensemble de
fonctions et ce, jusqu'a la cohérence interne du systeme : c’est la méthode du

champ autocohérent (Self Consiste Field : SCF).

I1-5- CALCUL PRATIQUE DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE
ET DE LA CONSTANTE D’ECRAN NUCLEAIRE :

Les composantes Xos et O, des tenseurs respectivement de la
susceptibilit¢ magnétique et de la constante d’écran nucléaire sont
formellement définies en fonction de 1’énergie électronique totale E(H ,u)
incluant I’interaction du moment magnétique p avec le champ magnétique H ,

pour un systéme moléculaire, par :

1| O’E(H,u)
Kep = 2[ 0H,0H, ). (59)
1(0*E(H
Oy =—— O E(H, 1) (51)
2\ 0Ou,0H,

L’énergie E étant une fonction du champ H que I’on suppose appliqué
suivant une direction o, son développement en série de taylor au voisinage de

zéro s’écrit :

OH 200H 2 ¢

a a

RN AP AP
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Il est possible d’autre part, en considérant le champ H comme une

perturbation, de développer £ (H) en série de perturbations comme suit :

E(H)=E" +EY"H+E® .H" (33)

ou E” est ’énergie du systéme non perturbé.

Par identification des relations (52) et (53),ona:

1 &°E
E® =—|

Compte tenu de la relation (50), on obtient, lorsque le champ

magnétique est appliqué suivant une direction o :

Yau =E? (55)

L’énergie totale £ (H, p) inclut I’interaction des moments magnétiques
nucléaires . avec le champ magnétique H peut également étre développée en

série de Taylor en fonction de py et H.
E(u,,H)y=E9 +HE" + yu E" +%H2.E(2’°) +u, HE +... (56)
et la constante d’écran du noyau K s’identifie au terme du second ordre £ ", On a :
o, = EM (57)

I’évaluation de la susceptibilit¢ magnétique ou de la constante d’écran
nucléaire, suivant le cas , se déduit directement de la corrélation au second
ordre de I’énergie électronique totale, que I’on détermine par la théorie des

perturbations. Dans le cadre de Hartree — Fock cependant, cette théorie ne peut

17
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s’appliquer directement du fait du « couplage » entre 1’opérateur de Fock 7 et
le champ magnétique H appliqué. On appelle méthode des perturbations
couplée de Hartree — Fock (MHFC) [9-12] toute technique qui tient compte de
ce couplage.

En MHFC, la matrice hamiltonien de Fock F , ainsi que les OM % et les
énergies e, correspondantes sont développées suivant les divers ordres de
perturbation :

F=FY+HFY +%H2.F(2) -
¢, =¢," +Hgp" +%H2.¢k(2) +on %)

1
e, = ek(o) +H.ek(1) +—H2.ek(2) +...
2

L’énergie totale étant donnée par la relation (49), celle de sa second ordre £© a

pour expression [9]

E® — Z[2<¢k<o> ‘h(z) ¢k<o>> n <¢k<1> ‘h“) ¢k<0)>+ <¢k<0) ‘h(l)¢k(l)>J (59)

Les opérateurs de perturbation F " et F ® ne sont connus qu’aprés résolution
des équations perturbées.

Apres séparation des divers ordres de perturbations 1’équation du premier
ordre s’écrit :

0 ()] 1 0) ) (M @D . (0)
F()¢k +F()¢k =e, @ te, @ (60)

en expriment les fonctions ¢, sur la base des orbitales moléculaires non
perturbées ¢, Comme suit :

1) @ 4 (0)
¢k :ZP:CPK ¢P 61)

La résolution de I’équation (60) permet d’obtenir 1’expression suivante des

coefficients du premier ordre : oo
— Pk

PCIENC) (62)

e, —e

O _
CPK -

18
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Dans la méthode couplée, Fpk(l) dépend des Cpk(l) .Ces derniers ne

pourront étre obtenus qu’apres résolution du systeme d’équations suivant [9] :

S5 {kl5) — (ki) + (e, = e, )8 .5, 10, =~ (63)
Jj i

Les indices k et j portant sur les orbitales moléculaires occupées et les indices 1

et 1 sur I’ensembles des orbitales. La notation (ik|lj) désigne :

(ik[1j) = <¢,-‘°’ )¢, (2>\f—2\¢1‘°) (g, (1)> (64)

La corrélation énergétique totale d’ou se déduisent les susceptibilités
magnétiques X ou les constantes d’écran ¢ suivant le cas, a, en méthode

couplée, I’expression suivante [9] :

E(Z) — 2Z{hkk(2) + zhkl(l) ‘Ckl(l)} (65)
k 1

II-6- CALCUL DES SUSCEPTIBILITES ET DES CONSTANTES
D’ECRAN NUCLEAIRES PAR LA METHODE CSGT [13] :
II-6-a- densité de courant :

En physique classique, on définit le vecteur densité de courant j, comme
le nombre p de porteurs de charges qui, par unit¢ de volume et de temps,
passent a travers une surface disposée perpendiculairement a la vitesse v de ces

particules, soit :

Jo =PV (66)

On montre de plus que jy et p obéissent a la relation suivante « équation de

continuité ».

op . .
——+divi=0
ot vy (67)
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L’équivalent quantique de [I’équation (67) découle de I’équation de
Schrodinger. En effet celle-ci s’écrit en représentations coordonnées, pour une
particule de masse m dans un potentiel v, en absence de champ perturbateur,
comme suit :

—h? . )
A=V =ih—¥
2m ¥ =i ot (68)

(

ih% étant I’opérateur associé a I’énergie totale de la particule.

Le complexe conjugué de cette équation s’écrit :

—-h 0
(Zm

A=Y =—ih—
ot

¥ (69)

Apres multiplication de I’équation (68) par y* et de I’équation (69) par

y et en soustrayant ces équations, on obtient, apres réarrangement :

—YY¥Y)-—— Y AY-YAY )=0

5 (¥ =7 ) (70)
Comme:

(P'AY —PAY ) = V(¥'V¥ - PVY¥) (71)
L’équation (70) s’écrit alors :

* ] * * 2

2wy - gy —wvety =0 (72)

ot 2m
et s’identifie par conséquent a I’équation (67), et ou

pP=Y"¥ (73)

est la densité de probabilité¢ de présence de la particule en un point r, a I’instant

tet
. in . .
Jo=—5 (¥ V¥ -¥VY) (74)
2m

Est la densité de courant de probabilité, au point r, associ¢ a la particule.

Comme d’autre part, on a :
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ihV =—-p, (75)
L’équation (74) s’écrit aussi :
. 1 * A o *
Jo =W RY-YRY) (76)
2m

Jo est une grandeur réelle puisque c’est une somme d’une fonction complexe et
de sa fonction conjuguée.
En présence d’un champ magnétique H décrit par le potentiel vecteur A,

I’opérateur associé a P, I’impulsion de la particule devient :

ﬁO +EA (77)
. . (4
et jo devient dans ce cas :
j= L{\P*(ﬁo +E )P+ P (P +EA)‘P*} (78)
2m c c

Comme: Plo=-P etque ¥'¥=¥¥ ,|équation (74) s’écrit alors, en
présence d’un champ magnétique et apres développement, comme suit :
o= PY WP W)+ g (79)
2m mc
I1-6-b- Susceptibilité magnétique et constante d’écran nucléaire :
En présence de champ magnétique H, la densit¢ de courant j, tout

comme les autres observables, peut étre développée en série de perturbation

comme suit :
Jo(H)=jO+jOH +... (80)

J"étant la densité de courant du systéme non perturbé (noté j, précédemment ).
On montre [14] que la susceptibilit¢ magnétique x d’un systéme
moléculaire et la constante d’écran 6, d’un noyau k donné, sont reliées a la

correction au premier ordre j'" de la densité de courant j par

z=ﬁﬂr A JO () ar, 1)
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1 0 1
_ L Ly (82)
Oy H‘c_[|:rk/\] () I’%v} Ty

ou c est la célérité de la lumiere, r; et r, sont les vecteurs repérant
respectivement le centre de I’OA portant I’¢électron 1, et le noyau k de moment
magnétique Ly  a partir de I’origine des coordonnées.

Dans le cadre de la MHFC [9-11] décrite précédemment, la correction

au premier ordre j" est donnée par [9] :

m .C

. —2e & 0~ ‘. e’
U= = D G pHt g pi) A p () (83)

\ . , M :
ou ¢ sont les OM du systéme non perturbé et 4 leurs corrections au
premier ordre qui s’expriment par les équations (61) et (63) précédentes et
o (r) est la densité de présence en absence de champ, de la particule au point

r. ’évaluation de j" , et donc de la susceptibilité y et de la constante d’écran o,
en méthode MHFC, est invariante de jauge, lorsque la base de fonctions utilisée
est complete ( de dimension infinie) : ce qui, dans la pratique n’est pas
possible.

Dans le cas de I'utilisation d’une base limitée de fonctions et afin de
restaurer 1’invariance des diverses observables (y et o) par rapport a un

changement d’origine des coordonnées, qui transforme le potentiel vecteur
1 1 . . .
A, = EH AT, en A= EH A r,on montre [13-15] qu’il est possible d’opérer une

transformation de jauge propre a chaque point de I’espace. Cela peut étre

réalisé en introduisant, dans 1’expression du potentiel vecteur 4 , une fonction

d(r) qui pondere tout déplacement de 1’origine de la jauge des potentiels, de
sorte que 4 s’exprime par :

A=%H/\[r—r0—d(r)] (84)

En d’autre termes, étant donné un point de 1’espace repéré par un

vecteur ry par rapport au triedre moléculaire de référence, la densité de courant

j en ce point et donc de sa correction au premier ordre j ) sont définies par
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rapport a un point r différent de ’origine des coordonnées, et qui varie avec la
position r, .pour un point fixe définie par r’ par rapport au triedre moléculaire,
r et r’ sont liés par :

r=r’+d(r) (85)

ou d(r) est une fonction vectorielle de déplacement de la position r. Ainsi,
chaque point r posseéde autour de r’ sa propre origine pour la détermination de
la densité de courant en r. L’origine de cette densité de courant varie de facon
continu avec r. On a ainsi un ensemble continu de transformations de jauge :
c’est le principe de la méthode dite du Continous Set of Gauge Transformations

(CSGT) [13-15].

La forme de d(r) est choisie empiriquement, la principale contrainte
physique que la fonction d(r) doit respecter est la symétrie de la densité de

courant. Keith et Bader [13] ont proposé I’expression empirique suivante :

d(r)=r— (r—R)e "™ (86)
k

Ou Ry est le vecteur qui repére le noyau k et oy un parametre empirique
devant avoir généralement la méme valeur pour tout les noyaux k
symétriquement équivalents.

La fonction d(r) prend une valeur déterminée pour chaque point de
I’espace repéré par le vecteur r. compte tenu de 1’expression (84) et en
supposant le champ H appliqué suivant la direction x, ’expression (83)
donnant la correction au premier ordre de la densité de courant, s’écrit, en

méthode CSGT, comme suit [13-15] :
j(l) (I") — le-[q)i(O)*ﬁq)i(l)Lx + q)i(l)Lx*ﬁCI)i(O) . dy (}’),(q)i(O) ISCDi(l)PZ n (Di(l)PZ*ﬁ(Di(O))
C

+dz (r).(q)i(o)*ﬁq)i(l)a’ +q)i(l)Rv*ﬁq)i(O))]_H.(r_d(r)).p(O)(r)
(87)
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Dans cette expression, les lettres L et P apparaissant en exposant, se

rapportent aux opérateurs associés au moment angulaire et & 1’impulsion
. . L . .
respectivement. Les fonctions @ i(” et (Di(”P sont les corrections au premier

ordre de perturbation des OM # du systéme en présence de champ magnétique

et s’expriment par :

¢i(1)L = ZCti(l)L '¢i(0) et ¢i(1)P = ZCti(l)P'¢i(0) (88)

t t
. . 1 (1) r
Les expressions des coefficients Cy""Y de ces OM ¢, sont obtenues en résolvant

le systeme d’équations couplée (63) avec :

ti

—ih
Pour C,"": hy" = 7 (rAV) (89)
m.c

—ih
h, = ! .
K 2.m.c

et pour Cn.mp v (90)

En méthode CSGT, on a ainsi a résoudre un ensemble de six systémes

d’équations : trois pour les composantes de 1’opérateur L associé au moment
: : ()L L, g DL . :
angulaire pour obtenir @, *, ®, ', D et trois pour les composantes de

’opérateur P associé a I'impulsion pour obtenir @ % & % @ V%,

La susceptibilité magnétique y et la constante d’écran nucléaire o
données par les expressions (81) et (82) respectivement, sont ensuite calculées

selon le schéma d’intégration numérique proposé par Becke [16].
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Chapitre-II1 Clusters (HF), et (H.0),

I.- Aspects structural et énergétique des complexes étudiés

La liaison hydrogéne intervient lorsqu’un atome d’hydrogene est
fortement attiré simultanément par deux atomes, de sorte qu’il est possible de
considérer qu’il s’établit une liaison entre ces derniers. Typiquement, cette
situation se produit lorsqu’ un atome d’hydrogéne de charge partielle positive
se trouve entre deux atomes portant des charges partielles négatives : la force
d’une liaison hydrogene est, en grande partie (90%), d’origine électrostatique.
Un ensemble de molécules ainsi liées par liaisons hydrogene forment un

complexe (encore appelé agrégat ou cluster).

Les structures des agrégats (H,O), et (HF), peuvent se présenter sous
diverses formes géométriques allant de la forme dite linéaire (en chaine) a la
forme cyclique et ont fait I’objet d’intenses études expérimentales et théoriques
[1-8]. Nous nous sommes proposés, dans un premier temps, de déterminer les
structures géométriques théoriquement probables de ces clusters en nous
limitant aux valeurs de n variant de 1 a 5. Nous avons, pour cela, procédé¢ a des
optimisations de géométries au niveau MP2 [9] utilisant la base 6-311++G** :
le but, dans cette premiere partie de notre travail, n’est pas tant une étude
systématique de ces structures mais 1’identification de la structure la plus stable
de chacun des clusters étudi€s. Aussi avons-nous fixé cette stabilité sur le seul
critére énergétique (c’est, en quelque sorte, une stabilité verticale), Les
structures optimales ainsi obtenues et leurs énergies totales respectives sont
présentées dans les figures I-a a I-e et II-a a II-e pour les clusters (H,O), et
(HF), respectivement. Les autres structures probables de ces clusters sont
présentées en annexe B. Nous constatons que les formes cycliques des
complexes s’aveérent d’énergies les plus basses. Les paramétres géométriques
obtenus a I’optimisation des différentes structures retenues sont rassemblés
dans les tableaux I-1 a I-5 pour les complexes de HF et dans les tableaux II-1 a

II-5 pour ceux de H,O.
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Géométries : clusters de HF :

11-L.e monomeére de HF : 12-Le dimére de HF :

[ = o o

19 4 3 12

Fig. I-b
Symétrie Cs
E =-200.5639 ua

Fig. I-a
Symétrie Cooy
E= -100.2789 ua

11- Le monomeére de HF :

Tableau I-1 :
Liaison Longueur (A) | Autres (A)
1-2 0.9166 0.918 @
0.925 ©®
0.920©

9 = référence [10]
® = r¢férence [11]
© = référence [12]

12- Le dimére de HF :

Tableau I-2 :
Liaison | Longueur (A) | Autres Angle Valeur (degré)
1-2 0.9194 3-1-2 0.0896
1-3 1.9550 1.87 @ 4-3-1 0.0082
3-4 09179

@ = référence [13]
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Clusters (HF), et (H.0),

I13-Le trimére de HF :

Fig. I-c

Symétrie Csy
E =-300.8592 ua

Tableau [-3:
Liaison Longueur (A) Angle valeur (degr¢)
1-5 0.9291 1-4-3 121.67
5-2 1.8640 4-3-6 118.33
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Clusters (HF), et (H.0),

14-Le tétramere de HF :

6
’KO
2
Fig.I-d
Symétrie Cap
= -401.1572 va
Tableau [-4:
Liaison Longueur Angle Valeur (degré)

(A)
1-6 0.9371 2-1-4 90.00
6-2 1.6809 2-6-1 179.23
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Clusters (HF), et (H.0),

I15-Le pentameére de HF :

6
9
7
3
O—e, )
Symétrie Csy,
E=-501.4521 ua
Tableau I-5:
Liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)

1-6 0.9406 1-2-3 108.00
6-5 1.61669 1-7-2 170.66
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Clusters (HF), et (H.0),

Les clusters de H,O :

111- Le monomere d’eau :

Tableau II-1 :

Fig. II-a
Symétrie C,y
EMpz =-76.2749 va

Liaison Longueur (A) Autres Angle Valeur (degré) Autres
1-2 0.959 0.957 @ 1-2-3 103.5 104.5 @ ©
0.963 © 103.9®
10439
@ = reference [14]
®) = reference[15]
@ = reference [16]
©) = reference [17]
112-Le dimére d’eau :
4
3
1 2
6 5
Fig.Il-b :
Symétrie C,;
Tableau II-2 : Empa = - 152.5595 ua
_liaison Longueur (A) Autres Angle Valeur (degré)

1-2 1.950 3-1-2 177.11

1-3 0.965 0.973% | 4-2-1 117.17

2-4 0.961 0.973 5-2-1 116.46

2-5 0.961 0.973 6-3-1 103.51

3-6 0.959 0.973 4-2-1-3 76.75

2-3 2.915 29179 | 5-2-1-4 -124.04

6-3-1-2 165.80

(@

référence [18]
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Clusters (HF), et (H.0),

113-Le trimére d’eau (H->0) :

8
2
5
6
3
. 4 1 9
Fig. lI-c :
Cyclique symétrie C;
Tableau 11-3 - E=-228.8530 ua
liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)
1-4 1.9190 9-1-6 104.86
4-3 0.9706 7-3-4 104.82
3-5 1.9179
5-2 0.9707
2-6 1.9488
6-1 0.9700
1-9 0.9590
3-7 0.9593
2-8 0.9590
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114-L e tétrameére d’eau :

5
e 4
12 / 3 N
8
2
1
9
Fig. II-d :
Cyclique symétrie C,
Tableau [1-4 - E =-305.1495 va
Liaison Longueur Angle Valeur (degré)
(A)
1-2 0.9770 10-3-4 104.83
2-3 1.7907 9-1-2 104.91
3-4 0.9770 8-7-12 104.66
4-5 1.7907 11-5-6 104.83
5-6 0.9770 3-1-7 90.29
6-7 1.7907 1-3-5 89.75
7-8 0.9770 3-5-7 89.75
8-1 1.7905 5-7-1 90.25
1-9 0.9594 3-2-1 165.34
3-10 0.9594 1-8-7 166.03
5-11 0.9594 7-6-5 165.34
7-12 0.9594 3-4-5 165.43
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1
Z 1 1
2

115-Le pentamére d’eau :

9 10
4
14
Fig. II-e :
Cyclique symétrie C,;
Tableau II-5 : E =-381.4406 ua
Liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)

1-6 0.9782 4-5-1 108.00
6-5 1.7607 2-3-4 108.00
5-10 0.9792 3-4-5 108.00
10-4 1.7571 5-1-2 108.00
4-9 0.9793 1-7-2 176.12
9-3 1.7577 2-8-3 175.88
3-8 0.9493 3-9-4 176.17
8-2 1.7576 4-10-5 176.37
2-7 0.9791 1-6-5 173.09
7-1 1.7576 13-3-8 107.01
1-11 0.9593 9-4-14 106.86
5-15 0.9593 15-5-10 107.22
4-14 0.9597 12-2-7 106.95
3-13 0.9596 11-1-6 107.35
2-12 0.9597
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L’analyse des résultats présentés dans les tableaux I et II rassemblant les

valeurs des parametres géométriques des différents clusters étudiés, nous

permet de dégager les remarques suivantes :

nos valeurs calculées au niveau MP2 des longueurs de liaisons et des
angles de valence sont en accord avec les valeurs expérimentales
disponibles et celles calculées au moyen d’autres méthodes théoriques.
La formation de la liaison hydrogéne provoque un léger allongement de
la liaison entre atomes du monomeére, par rapport a la valeur de cette
grandeur avant la formation du cluster.

Les formes cycles sont les plus privilégiées pour 1’ensemble des
clusters : chacune des molécules mére joue ainsi le role, a la fois, de
donneur et d’accepteur de proton : le nombre de liaisons hydrogéne dans
ces formes géométriques ¢€tant, dans chaque cas, égal a n On note
¢galement que les longueurs de liaisons H-F et H-O augmentent lorsque
le nombre n de monoméres augmente allant de la valeur 0.9166 et
0.9595 A respectivement dans les monomeres HF et H,O aux valeurs
¢gales a 0.9406 et 0.9782 A dans les polymeres respectifs de ces deux
composés. La méme constatation est a relever concernant les distances
O-O et F-F. Les longueurs des liaisons hydrogene H---F et H---O, par
contre, diminuent avec l’augmentation de n: ce qui aura pour
conséquence 1’augmentation des énergies de liaison dans ces clusters.
Les angles formés par les monomeres, quant a eux, ne semblent pas
suivre une évolution réguliére.

Les ¢énergies totales des agrégats ¢étudiés diminuent en valeurs
algébriques lorsque le nombre n de monomeéres augmente. Cette
variation suit, ainsi que le montrent les courbes des figures I et II, une
loi lin¢aire. L’énergie totale par liaison hydrogéne est, en moyenne,
approximativement égale a -100.1738 ua dans les cluster HF et a

- 76,2848 ua pour ceux de H,O: ces valeurs avoisinent celles des

monomeres respectifs.
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Figure | :
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Figure 11 :
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Energies des clusters (H,0), en fonction de n :
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I1.- Détermination des grandeurs magnétiques :

La modélisation du magnétisme moléculaire au niveau ab initio demeure
encore un sujet d’intérét tant du point de vue méthodologique que de celui de
ses nombreuses applications. En effet, les calculs précis des grandeurs
magnétiques ou une description exacte des états de spin d’énergie minimale
requiert un traitement rigoureux de la corrélation électronique et, par
conséquent, ’emploi de méthodes post-Hartree-Fock ou 1’utilisation de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [19]. La résonance magnétique
nucléaire est un des outils de base, en particulier, pour la détection et la
caractérisation des liaisons hydrogéne. Les grandeurs magnétiques les plus
utilisées pour cela sont les constantes d’écran des noyaux d’atomes
d’hydrogeéne engagés dans la liaison hydrogene.

La modé¢lisation et la compréhension des effets de I’environnement sur
les grandeurs magnétiques d’un systeme moléculaire a fait [’objet de
nombreuses approches théoriques allant de 1’approche combinant la dynamique
moléculaire utilisant les potentiels classiques ab initio a I’approche dite de la
supermolécule ou 1’ensemble des molécules voisines sont explicitement
incluses dans les calculs [20-23]. Nous nous proposons de présenter, dans
cette partie de notre travail, nos résultats de calculs MP2 [9] et DFT utilisant
les fonctionnelles B3LYP [24] et PW91 [25], des grandeurs magnétiques de
clusters (HF), et (H,O), ( n = 1-5) dans les seules configurations d’énergie la
plus basse déterminées dans le paragraphe précédent, pour chaque complexe.
Nous utilisons pour cela les techniques GIAO [26] et CSGT [27] décrites dans
le chapitre précédent et la base 6-311++G**. Le niveau théorique utilis¢ et la
diversit¢ des meéthodes de calcul mises en ceuvre pourraient ainsi nous
permettre des calculs suffisamment rigoureux des grandeurs magnétiques
caractérisant les différents systemes étudiés et la comparaison des résultats
fournis par les différentes méthodes. Tous nos calculs ont été réalisés au moyen
de la chaine de programmes Gaussian 2003 [28], en adoptant le mod¢le de la
supermolécule pour chaque cluster étudié. Dans les tableaux Illa et I1Ib sont

présentées nos valeurs des susceptibilités magnétiques calculées au niveau DFT
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dans ses options B3LYP et PW91, respectivement pour les complexes (HF), et
(H,0),, au moyen de la technique CSGT.

Susceptibilités moyennes et anisotropies magnétiques en fonction de n
(Technique CSGT) en (ppm)

Tableau Ill-a- : Complexes (HF), :

X Ay
! B3LYP PWI1 B3LYP PWO91
1 -9.86 -9.77 0.39 0.37
2 -19.95 -19.77 0.58 0.55
3 -30.94 -30.71 1.10 0.99
4 -41.39 -41.08 1.82 1.68
5 -52.26 -51.88 1.86 1.71

Tableau I1I-b — : Complexes (H,0),:

X Ay
! B3LYP PWOI B3LYP PWOI
1 12,56 [12.46 1.23 117
2 2531 2511 2.00 1.99
3 3678 36.55 438 424
4 4935 149,03 3.96 3.83
5 61.87 6138 4.52 438
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Par les deux fonctionnelles de la DFT, tous les systémes étudiés sont
prévues diamagnétiques. Les valeurs des propriétés magnétiques ainsi trouvees
montrent que susceptibilités et anisotropies obtenues avec la fonctionnelle
PWI1 sont légérement inférieures a celles obtenues au moyen de la
fonctionnelle B3LYP. On constate que ces grandeurs augmentent linéairement
avec le nombre n de monomeres, ainsi que le
montrent les courbes des figures 1 a 5. Comme nous le constatons, les courbes

x= f(n) obé¢issent a 1I’équation y=ax+b : le coefficient de corrélation valant

0,999 dans chaque
cas. Les valeurs de I’ordonnée a 1’origine b et de la pente a des droites
obtenues, par contre, varient d’un type de cluster a I’autre : ces valeurs étant :
=-10,625 et b = 0,995 dans le cas des clusters (HF), alors que ces parameétres
valent respectivement -12,268 et -0,370 dans le cas des clusters (H,O), . De
plus, ces parametres différent d’une fonctionnelle a I’autre : on ne peut donc
présager d’une loi générale de variation des susceptibilités des clusters en
fonction du nombres n de monomeéres que ces derniers contiennent, si ce n’est

que cette loi est linéaire.
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Evolution des susceptibilités magnétiques moyennes en fonction de n :

1) Les cLu_sters (HF), -

Y =0,99469-10,62533 X
-10 -
c ] y = ax+b
2 204 =-10.62533
® b =0.99469 ; r = 0.99984
g ]
‘© 30
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Fig 1.En méthode B3LYP
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g
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Fig 2.En méthode PW91
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2) Les clusters (H,O)p :
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Fig 5. En méthode PW91
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La nécessit¢ de la prise en compte des effets de corrélation et
I’utilisation d’une base de fonctions suffisamment étendue en vue du calcul des
grandeurs magnétiques du second ordre a été mise en évidence par plusieurs
auteurs, notamment pour des molécules isolées [ 29-30]. Ainsi que nous
I’avons signalé précédemment, la base 6-311++G**, de taille suffisamment
grande, et I’utilisation des méthodes théoriques, a savoir les méthodes MP2 et
DFT qui, toutes deux prennent en compte la corrélation ¢Electronique
constituent des critéres suffisants pour pouvoir affirmer la fiabilit¢ de
I’évaluation théorique des constantes d’écran des noyaux des agrégats auxquels
nous nous intéressons dans ce travail. Nous nous sommes attachés, pour cela,
aux constantes des noyaux des seuls atomes engagés dans les différentes
liaisons hydrogéne, en particulier dans les diméres, et dont les valeurs
déterminées avec les différentes méthodes et techniques de calculs
actuellement disponibles sont rassemblées dans les tableaux IV-a et IV-b pour
les clusters (HF), et (H,O), respectivement : les valeurs des constantes d’écran
et de leurs composantes des autres noyaux de ces clusters sont présentées dans

I’annexe C.
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Tableau IV-a : Constantes d’écran (ppm) des noyaux des clusters (HF), (n=1-5)

Méthodes GIAO CSGT (1)

Composés MP2 B3LYP |PW91  |B3LYP |PW9I

29.32@
28.48 @

F | 4245112 | 410.6192 | 411.8315 | 395.8597 | 397.9124 | 29.2+ 0.5®

HF H| 29.9674 | 30.4567 | 30.3482 | 31.1690 | 31.0278

(HF), H| 28.8690 | 29.3450 | 29.2516 | 30.6815 | 30.5449 26.34

F | 423.5070 | 409.9002 | 411.3051 | 399.42 | 401.5121

(HF); H| 269838 | 27.2814 | 27.2234 | 283677 | 28.2795

F | 411.9020 | 392.50 | 394.7752 | 387.3655 | 389.7635

(HF),4 H| 25.0169 | 25.3239 | 25.2652 | 26.6124 | 26.5320

F
408.3141 | 387.8260 | 390.1074 | 384.7621 | 387.0453
(HF)s |H| - 24.45 24.38 25.85 25.77
F| - 397.73 | 389.96 | 385.06 | 387.25

(1) Constante d’écran du proton :
@ valeurs obtenues au moyen de la méthode des différences finies — base SV-TZ
+FL + FD (voir réf. 13)

® yvaleur expérimentale — réf. 31
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Dans le cadre de la technique GIAO, nous remarquons que les méthodes de la
DFT surestiment pratiquement d’une unité la constante d’écran du proton, par
rapport aux valeurs correspondantes trouvées en méthode MP2. L’inverse est
par contre observé lorsqu’il s’agit des constantes d’écran du fluor qui sont tout
a fait sous-estimées par les méthodes de la DFT. Notons que les valeurs
trouvées par la méthode MP2 sont en meilleur accord avec les valeurs
expérimentales disponibles. Dans le cadre de la technique CSGT, les constantes
d’écran des protons sont 1égeérement surestimées par la méthode B3LYP. En
revanche, c’est cette derniere méthode qui sous-estime ces mémes grandeurs
relatives aux noyaux des atomes de fluor.

Pour illustrer le role du nombre n de monomeéres dans ces clusters, nous
avons représenté dans les figures 6 et 7 les courbes montrant 1’évolution des
constantes d’écran en fonction de n. Nous constatons que les constantes d’écran
aussi bien du proton que du noyau de I’atome de fluor décroissent avec le
nombre n de monomeéres et ce, au sein de chacune des méthodes et des
techniques utilisées. Il faut signaler que cette décroissance n’est, cependant pas
régulicre. Pour le méme type de noyau, 1’évolution des constantes d’écran en

fonction de n est la méme quelques soient la méthode et la technique de calcul

—&— B3LYP
—0— PWOIl

utilisées.

402
400 ]
208
396 ]
394
392 ]

390 +

constante d'écran (ppm)

388
386

384

Fig.6 : constante d’écran nucléaire de I’hydrogeéne en fonction de n en CSGT
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Fig.7 : constante d’écran nucléaire du fluor en fonction de n en CSGT

La comparaison des résultats obtenus au moyen de la technique GIAO

est illustrée par la courbe de la figure 8 pour les protons des différents clusters

b ] —e— PWO1
—a— MP2
30
e
o
RS
E 28
[&]
N
o
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0 2 4 6
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Fig. 8 : Constantes d’écran nucléaire de I’hydrogéne en fonction de n en GIAO
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—a— B3LYP
- —e— PW91
425 - —A— MP2

420
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Fig. 9 : Constantes d’écran nucléaire du fluorign fonction de n en GIA

constante d'écran (ppm)

Les mémes évolutions observées pour les constantes d’écran des noyaux des
clusters (HF), sont également observées dans le cas des clusters (H,0), ainsi

que le montrent les résultats présentés dans le tableau IV-b. et les courbes des

figures 10 a 12.
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Tableau IV-b : Constantes d’écran (ppm) des noyaux des clusters (H,0), (n=1,5)

Méthodes GIAO CSGT Autres
Composés MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PWO1
31.4176 31.8202 | 31.7324 30.6516 305569 | 307
1,0 30.05+0.015®
344.046 32384 | 3253607 | 304.0436 | 306.9911 |346.1%323.6¢
28.3900 287193 | 28.6784 28.4714 28.4146
(H,0),
340.1390 | 317.507 | 319.6565 | 305.1256 | 308.0793
27.5253 277298 | 27.6827 27.0576 27.0022
27.4792 276812 | 27.6360 27.0270 26.9730
277648 279750 | 27.9241 27.2425 27.1821
(H,0)3
333.4426 | 3112385 | 3135348 | 302.0675 | 305.0376
334.0517 | 312.0062 | 3142950 | 302.4478 | 305.4086
333.1946 | 311.0283 | 3134114 | 301.9090 | 304.9409
o) 25.6095 258372 | 25.7886 25.5727 25.5104
2 328439 | 3052480 | 307.9176 | 297.9543 | 301.1043
253375 | 252835 252422 25.1764
252200 | 25.1683 25.1506 25.0865
251895 | 25.1351 25.1209 25.0555
251966 | 25.1425 25.1331 25.0681
25.1744 | 25.1211 25.0926 25.0290
(H20)s
302.5694 | 3055227 | 295.8893 | 299.2296
3027313 | 305.6348 | 2964149 | 299.6765
302.6477 | 3055305 | 2962666 | 299.5223
3024912 | 3053612 | 296.1473 | 299.4334
303.6430 | 3064533 | 296.5873 | 299.8683

@ = référence [32].
® = référence [33].
© = référence [34]
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Fig. 10 : Constantes d’écran de H en CSGT
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Fig. 11 : Constantes d’écran de H en GIAO
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Fig. 12 : Constantes d’écran du noyau de 1’oxygéne en fonction de n en GIAO
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Bien que I’on observe certaines différences entre les valeurs obtenues au
moyen des différentes méthodes de calculs, la variation des valeurs des
constantes d’écran en fonction du nombre n de monomeres, aussi bien des
complexes (HF), que des complexes (H,O),, suit la méme évolution. De plus,
la différence entre les valeurs des constantes d’écran des protons et des noyaux
des atomes F et O dans les clusters et les valeurs de ces grandeurs dans les
monomeres isolés s‘accentue a mesure que le nombre n de monomeres
augmentent. Cela semble étre en relation avec 1’¢longation de plus en plus
grande des liaisons H-F et H-O dans les complexes (HF), et (H,O),, par rapport
aux valeurs initiales des longueurs de liaisons dans les monomere isolés pris
comme références, ainsi que nous le constatons dans les tableaux I et II
donnant les géométries des systemes étudiés. Signalons que ces différences des

constantes d’écran clusters-monomeére ne sont, toutefois, pas additives.

Conclusion

Nous avons examiné, dans ce chapitre, 1’évolution des grandeurs
magnétiques de clusters présentant des liaisons hydrogéne en prenant comme
exemples les complexes des molécules d’eau et du fluorure d’hydrogeéne. La
configuration géométrique la plus stable pour 1’ensembles de ces clusters
s’avere, apres une optimisation au niveau MP2 utilisant la base étendue 6-
311++G**, la forme cyclique ou chaque atome lourd joue simultanément les
roles de donneur et d’accepteur de protons. Nos valeurs des susceptibilités
magnétiques issues des calculs MP2 et DFT montrent une variation lin€aire de
ces grandeurs avec le nombre de monomeres des clusters : le coefficient de
corrélation valant 0,999. Les équations des droites obtenues semblent, par
contre, dépendantes de la molécule de base de chaque cluster.

Les valeurs des constantes d’écran en fonction du nombre n de monomeéres des
atomes lourds ( F et O ) des clusters étudiés, obtenues avec les fonctionnelles

B3LYP et PW91,au moyen de la technique CSGT sont tout a fait concordantes.
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Avec la techniques GIAO, on observe, par contre, de légers écarts entre les
valeurs obtenues avec ces mémes fonctionnelles, pour ces mémes atomes
lourds. De plus, les valeurs des constantes d’écran obtenues avec les
fonctionnelles B3LYP et PW91 sont légérement sous-estimées par rapport a
celles obtenus en MP2.

Un léger écart est observé entre les valeurs des constantes d’écran des protons
obtenues en B3LYP et PW91 dans le cadre de la technique CSGT mais, dans le
cas de ces noyaux, ce sont les méthodes de la DFT qui sous-estiment cette

grandeur par rapport aux résultats obtenus en MP2.
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l. - Introduction :

L’adénine est une des molécules organiques les plus importantes pour la vie.
C’est une molécule hétérocyclique de formule brute CsHsNs (voir schéma ci-dessous).
Elle appartient a la famille des purines. Son nom chimique est 1,6-dihydro-6-

iminopurine, on peut aussi I’appeler 6-amino purine ou encore amino-6-purine.
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L’adénine est également considérée, dans certains ouvrages, comme étant la
vitamine B4, que I’on trouve dans la levure de biére, le pain et le thé. Son point
d’ébullition se situe entre 360 et 365 °C ; il s’agit d’un point de fusion relativement
élevé pour un composé organique qui s’explique, entre autres, par I’organisation
spatiale des molécules les unes par rapport aux autres dans le milieu considéré [1-4].

Une des propriétés de ces molécules est leur pouvoir donneur-accepteur de protons
et celui de donner facilement lieu a des liaisons hydrogene : ce qui conféere a
I’adénine, ainsi qu’a d’autres bases azotées de la méme famille telles la guanine, la
cytosine, la thymine et I’uracile, la possibilité de rentrer dans la composition d’un
grand nombre de nucléotides (association d’acides aminés) tels I’ADN (Acide
Désoxyribonucléique) et I’ARN (Acide Ribonucléique). Parmi les nombreux
environnements de I’adénine, le milieu aqueux reste le plus fréquent voire le plus
naturel. Compte tenu des propriétés électroniques de cette molécule: forte
délocalisation des électrons r, trés fortes charges négatives portées par les atomes
d’azote, ainsi que le montrent les résultats présentés dans le tableau 1 et obtenus au
niveau MP2 avec la base 6-31++G**, il est intéressant d’examiner, d’un point de vue
théorique, les différentes interactions pouvant résulter entre cette molécule et celle(s)

de I’eau.

Tableau 1 : Charges nettes portées par les atomes dans la molécule d’adénine :

Atome | N1 C2 N3 C4 C5 C6 N7 N8 C9 N10

Charge | -0,55 | 0,36 | -0,44 | 0,08 | -0,30 | 0,48 | -0,54 | -0,38 | 0,37 | -0,53

Les résultats expérimentaux tels les spectres IR, Raman et la diffusion
inélastique des neutrons pour les bases pyrimidiniques sont souvent entravés du fait
qu’ils dépendent de facon significative de I’état physique (solide, liquide ou gaz) des
composes étudiés. Plusieurs difficultés résultant des liaisons hydrogéne ou entre une
molécule donnée et les molécules d’eau qui I’environnent peuvent se poser en effet.

Pour circonscrire ces difficultés dues aux effets d’hydrolyse, plusieurs procédés
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théoriques ont été mis au point [5-7], parmi lesquels la modélisation du composé
solvaté par un complexe moléculaire comprenant les molécules d’eau [8]. D’un point
de vue strictement ab initio, ce procedé est de loin le meilleur dans la mesure ou le
complexe considéré est de taille relativement raisonnable. Apres une étude
préliminaire des molécules d’eau et de I’adénine, nous proposons, dans ce travail,
d’examiner, en terme de constantes d’écran nucléaire et de constantes de couplage
spin-spin, I’établissement de liaisons hydrogéne entre molécules d’eau et celle de

I’adénine.

I1.- Etude de I’hydrolyse de I’adénine :

L’ association d’une molécule d’adénine avec I’eau s’accompagne de
changements structuraux dont le cycle pyrimidinique est le siége, ainsi que le
montre la figure 1 ou nous avons considéré, pour I’hydrolyse de I’adénine, deux
molécules d’eau. Ainsi que nous le voyons, il s’établit un véritable équilibre

tautomere entre les deux formes, a I’issue de I’hydrolyse.

1,9-dihydro-6H-purine-6-imine 9H-purine-6-amine

Figure 1 : Equilibre tautomere de I’adénine hydrolysée
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Cette réaction de tautomérisation est, en fait, un processus multidimensionnel
complexe. La théorie standard de I’état de transition est, dans ce cas, inappropriée pour
évaluer la barriere d’énergie séparant les deux formes du fait que ce processus de
tautomérisation implique un échange de protons entre les trois molécules qui y sont
impliquées- voir figure 2. Une approche multidimensionnelle [9-10] est nécessaire
dans ce cas mais cette technique est impraticable dans notre cas, a cause de la taille du
systeme et du temps de calcul que cela exige [11-12]. Aussi avons-nous opté pour une
méthode tenant compte de la corrélation électronique, soit la méthode MP2, et
I’utilisation de la base 6-31++G** qui est de taille suffisante pour décrire notamment
I’espace entourant les différents liens intervenant dans les régions ou les interactions
entre les molécules mises en jeu sont les plus fortes. Les caractéristiques des molécules

d’eau, de I’adénine et de I’adénine dihydratée sont rasemblées dans les tableaus 2 et 3.

Tableau 2: Energies (u.a.) de la molécule d’eau, de I’adénine et de I’adénine

dihydratée.
Composes H,O Adénine isolée | Adénine solvatée | Adénine dihydratée
Energies | -152.47693 | -466,00382 -618.48841 -618.51003
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Tableau 3 : Paramétres géométriques de I’adénine dihydratée (A)

Liaison 1-14 14-20 | 20-19 19-17 17-16 | 16-7 7-15

Longueur | 1.0268 | 1.0097 |0.9822 |1.7/36 |0.9918 |1.0000 |1.0200
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Nous voyons sur ce tableau que les distances séparant respectivement les
atomes 1 et 14 puis 7 et 15 sont pratiguement identiques. Il en est de méme des
liaisons 20-19 et et 17-16 entre les atomes O et H de chaque molécule d’eau. On note
également que atomes d’hydrogéne et d’oxygene de la molécule d’eau sont
pratiqguement a égale distance de leurs atomes adjacents de I’adénine (les atomes 20 et
14 puis les atomes 16 et 7). Ces constatations laissent donc présager naturellement
d’une certaine prédisposition qu’ont ces trois molécules en présence, a échanger leurs

protons selon le schéma de la figure 2.
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Figure 2 : Schéma de I’échange de protons entre deux molécules d’eau et I’adénine
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Le cycle concerné par I’échange de protons est, comme le montre la
figure 2, est celui formé par les atomes numérotés 1, 14, 20, 19, 17, 16,7 et 6.
Le processus de cet échange de protons a finalement lieu de la maniére
suivante : la premiére molécule d’eau offre son proton numéroté 16 a I’azote
portant le numéro 7 de I’adénine pendant que cette molécule donne un proton
numeéroté 14 a I’autre molécule d’eau qui elle-méme libere un proton capté par
la premiere molécule d’eau. Ce processus d’échange de protons a lieu
simultanément entre les trois molécules en présence. Nos calculs préliminaires
du chemin de cette réaction d’échange de protons ont montré que I’allongement
des liaisons N1-H14 s’accompagne d’un raccourcissement de la liaison N7-
H16. Aussi avons-nous considérée que la principale coordonnée de réaction
serait précisément la liaison N-H. Le tracé de la courbe d’énergie potentielle

présente ainsi le profil présenté dans la figure 3 ci-dessus :

1,0 1,5 2,0 2,5

distance H.N (A)

Figure 3 : Profil d’énergie potentielle
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Energie

Zoom
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Cette courbe traduit de facon claire le processus d’échange de protons décrit ci-
dessus et la barriere d’énergie potentielle de cette réaction, obtenue comme la
différence entre I’énergie de la structure de transition et la somme des énergies
des deux molécules d’eau et de celle de I’adénine isolée, est de 4,81 kcal/mol a
comparer avec la valeur de 88 kcal/mol et 75 kcal/mol dans le cas de la
réaction d’échange isotopique entre D, et X-OH (X = H et X = F
respectivement ) [13] et avec la valeur de 72,61 kcal/mol dans le cas de la
réaction d’échange de proton entre H, et H3SIiOH calculées au niveau MP2
[14] . Il s’agit par conséquent, dans notre cas, d’une barriere tres faible qui
signifie que cette réaction d’échange de protons entre les molécules d’eau et

I’adénine s’effectue pratiquement spontanément.
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I11.- Les grandeurs magnetiques en relation avec I’hydrolyse de
I’adénine :

Les récents développements de la spectroscopie RMN ont montré les
performances et le réle de cette technique notamment dans I’élucidation des
structures moléculaires. Les constantes d’écran nucléaire et de couplage
scalaire spin-spin sont particulierement d’un grand intérét dans I’étude de
I’établissement de la liaison chimique entre atomes [15-18]. Le calcul
quantique des constantes de couplage spin-spin a rendu possible I’étude de la
modélisation d’une geométrie moléculaire et celle de  Il'influence de
I'environnement sur une molécule donnée. De ce fait une attention de plus en
plus grande est accordée au calcul ab initio des constantes de couplage, en
relation avec les effets géométriques moléculaires [19-22]. Avant d’aborder le
cours de la réactions d’échange de proton molécules d’eau-adénine sur le plan
des constantes de couplage nucléaires, nous présentons dans le tableau 4, les
valeurs des constantes d’écran des noyaux des atomes mis en jeu dans le
processus d’échange de protons, pour les trois étapes essentielles de la
réaction :

- I’étape initiale (numéroteé : point I)
- laphase de transition (numéroteé : point I1)

- I’étape finale (numéroté : point I11)
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Tableau 4 : Constantes d’écran (ppm), pour les trois étapes principales, des
noyaux lourds N et O concerneés par I’échange de protons

point | N(1) | N(7) | O(17) | 0(20)

I 95.27 | 98.99 | 298.93 | 308.72

I 87.21 | 134.55 | 252.40 | 281.28

I | 11.16 | 186.45 | 308.85 | 295.76

(*) Entre parentheéses figurent les numéros -
des atomes
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Les valeurs figurant dans ce tableau nous indiquent que I’écran du noyau N(1)
ne cesse de diminuer : en effet, cet atome céde progressivement le proton qui
lui est lié a I’atome O(20) qui se I’accapare. Or, ce dernier atome cede en
méme temps son proton numéroté 19 (voir schéma) a I’atome O(17) qui
I’accepte et qui retrouve globalement la valeur initiale de la constante d’écran
du noyau de I’atome O(20). Pendant ce temps, le noyau de I’atome N(7) voit sa
constante d’écran augmenter : ce qui est tout a fait justifié du fait qu’il capte un
proton qui lui est cédé par I’atome O(17). Par conséquent, I’évolution des
constantes d’écran des noyaux des atomes mis en jeu dans le processus
d’échange de protons constitue a elle seule un indicateur précis du cours de ce
type de réaction entre donneurs et accepteurs de protons. On peut donc
conclure que la seule connaissance des valeurs des constantes d’écran
nucléaire, peut permettre une détermination suffisamment précise du chemin de
telles réactions. L’approfondissement de I’étude de cette question ainsi que son
extension notamment a I’étude de réactions d’échange isotopique et des effets
de solvants sur les propriétés magnétiques des molécules, font partie de nos
perspectives,

A c6té du calcul des constantes d’écran de RMN, la prédiction théorique
des constantes de couplage indirect spin-spin Jk_ entre deux noyaux K et L
donnés, joue un réle également important dans la description et I’interprétation
des spectres RMN puisqu’elles fournissent des données théoriques fiables dans
la prévision de la structure moléculaire. En effet, I’aspect des spectres RMN ne
dépend pas uniquement des déplacements chimiques dans le sens ou a un type
de noyaux équivalents correspond un signal, mais egalement du couplage spin-
spin.

Du point de vue quantique, les constantes de couplage s’expriment par la
dérivée seconde de I’énergie électronique E par rapport aux spin | des noyaux

des atomes concernés :

2
1 6%E

Ik ==Y 2= V-1

KL =3y ~ 0l ol (IV-1)
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Dans cette equation, il existe, en fait, quatre contributions :
- la premiére constitue le terme dit de contact de Fermi ( FC ), décrite par

I’hamiltonien perturbé suivant :

2
{—alah } = 2Tk (s (IV-2)
K Jec 3mM ,C

- Le second terme décrit I’interaction spin-dipdle (SD ) :

(IV-3)

(ahj __ €00, (i =fys=3s0 —R)A o)
8| Kj sD 4mM p.Cz |F —FK |5

- Les troisieme et quatrieme termes représentent les contributions dites
respectivement diamagnétiques et paramagnétiques spin-orbite ( DSO et
PSO) telles que :

4 S o
02h _ B9 (TG -3 - (T -Ti)-(F - 7iL) (1V-2)
digol, | ., smMpcCH i - - B
( oh j _ie’ag, [(F-R)JAV (IV-5)
2" — |3
Mo MMCT R, |

Dans ces relations, s signifie I’opérateur de spin électronique, m la
masse de [I’électron, My la masse du proton, gk et ge les facteurs

gyromagnétiques du noyau K et de I’électron respectivement.
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Signalons que les méthodes HF-SCF s’averent inefficaces dans plusieurs
cas de calcul de Jk, du fait que le calcul des ses différentes contributions est

affecté par les instabilités triplet de la fonction d’onde (dans les contributions
FC et SD se trouvent en effet des opérateurs triplets: existence du spin
électronique s dans les équations (1) et (2) [23-24]. Des résultats prometteurs
ont déja été obtenus cependant au moyen de méthode quantique faisant
intervenir la corrélation électronique telles les méthodes MCSCF [25-26] et
CCSD [27-28], mais leurs applications est malheureusement limitée a de petits
systemes a cause de leur exigence en temps calcul et en mémoire des
calculateurs. Récemment, la méthode de la DFT a été utilisée dans ce cadre
[29] et pourrait constituer un compromis temps calcul- fiabilité des résultats.
Par ailleurs, signalons que le calcul de I’ensemble des constantes de couplages
est onéreux du fait du temps trés long de calcul et de la convergence tres lente
de la base dans le calcul du terme FC ainsi que I’exige la présence de
I’opérateur & dans son expression.

Nous présentons dans le tableau 5 les valeurs des constantes de couplage
J totales correspondant aux trois principales étapes I, Il et [l calculées au
niveau MP2 employant la base 6-31++G**. Les différentes contributions a J

sont données dans I’annexe D
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Tableau 5 : Constantes de couplage J totales ( HZ)

Etapes du processus d’echange de protons
Couples d’atomes

I I Il
1-14 53,88 52,44 1,23
14-20 3,70 5,56 69,93
17-16 -71,71 -11,92 1,75
16-7 11,03 37,09 65,35
20-19 -72,55 59,23 6,06
19-17 4,22 2,80 71,10

Afin de faciliter la lecture de ce tableau et I’interprétation des différentes
valeurs de J s’y trouvant, nous rappelons, dans le tableau 6 ci-dessous, I’état
des atomes liés respectivement dans les états final et initial du processus
d’échange de protons entre les deux molécules d’eau et celle de I’adénine :
Tableau 6 :

Atomes liés
Etape initiale Etape finale
N(1) — H(14) H(14) — O(20)
O(17) - H(16) H(16) — N(7)
0(20) — H(19) H(19) - O(17)

Nous voyons, par consideration des valeurs de J portées dans le tableau 5 et en
tenant compte du tableau 6, que les atomes liés a I’état initial caractérises par
un fort couplage spin-spin, voient cette grandeur diminuer au fur et a mesure
que cette liaison se rompt. L’inverse est observé pour les atomes non liés au

début du processus d’échange de protons mais qui le devienne a I’étape finale
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de ce processus. Ces resultats qui corroborent ceux relatifs aux constantes
d’écran nucléaire portés dans le tableau 4 précédant, montrent que sur la base
de considérations des valeurs de constantes de couplage entre les atomes
engagés dans le phénomeéne de tautomérie étudié ici, il est tout a fait possible
de suivre I’évolution du processus d’échange de protons entre les molécules
d’eau et la molécule d’adénine, conduisant ainsi & un veéritable équilibre
tautomeére. Notre étude montre par ailleurs que deux molécules d’eau sont

nécessaires a la mise en évidence de ce phénomene.

IV.- Conclusion :

Nous nous sommes intéressés dans ce quatrieme chapitre a I’étude de
I’équilibre tautomere de la molécule de I’adénine : deux molécules d’eau sont
nécessaires pour la mise en évidence du processus d’échange protonique et ce,
dans le cadre du modéle de la supermolécule. Nous avons montré qu’il est
possible d’aborder ce probléeme en terme de constantes d’écran nucléaire et de
constantes de couplage spin-spin et spin-orbite.

Les resultats obtenus expliquent d’une maniere claire I’échange de
protons, la formation des liaisons hydrogéne ainsi que la formation et les
coupures des liaisons entre les atomes engages dans le cercle d’échange de

protons : Ce qui confirme le chemin réactionnel de I’équilibre tautomere étudié.
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Conclusion :

Nous avons examing, dans la premiére partie de ce travail, I’évolution
des grandeurs magnétiques de clusters présentant des liaisons hydrogéne en
prenant comme exemples les complexes des molécules d’eau et du fluorure
d’hydrogene. La configuration géométrique la plus stable pour I’ensembles de
ces clusters s’avere, aprés une optimisation au niveau MP2 utilisant la base
étendue 6-311++G**, de forme cycligue ou chaque atome lourd joue
simultanément les réles de donneur et d’accepteur de protons. Nos valeurs des
susceptibilités magnétiques issues des calculs MP2 et DFT montrent une
variation linéaire de ces grandeurs avec le nombre de monomeres des clusters :
le coefficient de corrélation étant voisin de valeur un. Les équations des droites
obtenues semblent, par contre, dépendantes de la molécule de base de chaque
cluster. Nous remarquons qu’en technique GIAO la constante d’écran du
proton engagé dans la liaison hydrogéne est surestimée, par les méthodes de la
DFT, par rapport aux valeurs correspondantes trouvées en méthode MP2.
L’inverse est par contre observé lorsqu’il s’agit des constantes d’écran du fluor
qui sont tout a fait sous—estimées par les méthodes de la DFT. Dans le cadre de
la technique CSGT, les constantes d’écran des protons sont légerement
surestimées par la méthode B3LYP. En revanche, c’est cette derniére méthode
qui sous-estime ces mémes grandeurs relatives aux noyaux des atomes de fluor,
dans les agrégats (HF)n .Nous comptons poursuivre ce travail en I’étendant
notamment a I’étude des propriétés magnétiqgues de composés d’intérét
biologique, en présence de solvants.

Nous nous sommes intéresses, dans la seconde partie de notre travail, a
I’évolution de la réaction d’hydrolyse de la molécule d’adénine et avons
montré, dans le cadre du modéle de la supermolécule, que deux molécules
d’eau sont nécessaires pour cela. Nous avons également montré que les
propretés magnétiques telles les constantes d’écran nucléaire et les constantes
de couplages scalaire spin-spin sont a méme de rendre compte de I’évolution
du processus d’échange de protons qui s’opérent entre les différentes molécules

en présence. Nous comptons étendre ce travail a I’étude des réactions
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d’échange isotopique qui interviennent, en particulier, dans les milieux

astrophysique et biologique.
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Annexe A :

Application de I’opérateur T associé a I’énergie cinetique en présence de
champ magnétique a une orbitale atomique invariante de jauge ( OAIJ) :

—-ie
L’expression d’une OAlJ étant : 7Tt = (Dt-eXp(_h c Atrj (A-1)

L’application de I’opérateur associé a I’énergie cinétique T & une OAL) 7
s’écrit :

2
~ - S ~
T, = a)t|:_ Ihv"'E(A_ A[:| @ = ol (A-2)

Soit :

T = wt{—h%—ih%{(/i—AWW(Z\—A){—Z(A—A)ZH@ (A3)

L opérateur V possédant les mémes propriétés opérationnelles que

I’opérateur de dérivation di , 6t A étant un vecteur contant
X

Ona:

V(A-A)p, = pV(A-A)+(A-A)Vp = o (VA-VA) +(A-A)V,
(A-4)

En choisissant la jauge de coulomb pour I’étude de I’action du champ

magnétique (VA = 0)et sachant que A est un vecteur constant, on a :

§(A_ 'E\)got = (A_ '5\)-?(% (A-5)

On obtient alors I’expression suivante :

A he - o~ _ e2 .
Ty =T +—(A-A)V A-A)? A-6
T a)t|: + imc( AV + omc? ( A) :|(0t ( )

OU T©@est I’opérateur associé & I’énergie cinétique en absence de champ
magnétique.
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Annexes B :

Les clusters de HF :

Le trimére de HF : figure b symétrie Cs :

6 5 4 3 1 2
Fig. I-c’:
Symeétrie Cs
E =-300.85106244325 ua
Liaison Longueur (A) Angle valeur (degré)

1-2 0.92072174 2-1-3 0.0245
1-3 1.88794262 1-3-4 0.0935
3-4 0.92187629 3-4-5 0.1092
4-5 1.86919456 4-5-6 0.1064
5-6 0.91854042

2-3 2.808664

3-5 2.791070

4-6 2.787734

4-1 2.809818

Le tétramere de HF : figure b symétrie C, :

e Ce Ce Ce

Fig.l1-d’:
Symétrie C1
E = - 401.13955474457 ua
Liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)
1-2 0.92149667 3-1-2 10.14302668
1-3 1.85861051 4-3-1 10.14302668
3-4 0.92410605 5-4-3 10.14302668
4-5 1.79818051 6-5-4 10.14302668
5-6 0.92327548 7-6-5 10.14302668
6-7 1.84146461 8-7-6 10.14302668
7-8 0.91898819
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Le pentamére de HF : figure b symétrie C, :

T T T 8

2 1 3 4 5 6 78 9 10

Fig.l-e’:
Symétrie C;
E =-501.42818649491 ua

Liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)

1-2 0.9219553 3-1-2 10.41682302

1-3 1.84149658 4-3-1 10.41682302

3-4 0.92510119 6-5-4 10.41682302

4-5 1.77503115 7-6-5 10.41682302

5-6 0.92551651 8-7-6 10.41682302

6-7 1.77302432 9-8-7 10.41682302

7-8 0.92355026 10-9-8 10.41682302

8-9 1.84374363

9-10 0.91903403

Les clusters de H,O

Le dimeére d’eau : la forme bifurquée :

Fig.ll-b;
6 Symétrie Cs

4 E =-152.55699779107 ua

Liaison Longueur (A) | Angle | Valeur (degré)
1-2 0.960266 2-1-3 103.86347038
1-3 0.960266 5-4-6 104.00000000
4-5 0.96051905
4-6 0.96051905
1-4 2.9689472
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Le trimére d’eau : figure a- cyclique symetrie Cgy :

Fig.ll-c’:

Cycligue symétrie Cap,
E = - 228.85008479034 ua

4
6
2
.;D\. < 9
8 5
liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)
2-8 0.96001 2-1-3 60
2-5 0.96393 1-3-2 60
1-7 0.96001 3-2-1 60
1-4 0.96393 7-1-4 103.731
3-6 0.96393 8-2-5 103.731
3-9 0.96001 6-3-9 103.731
7-8 4.56932
7-9 4.56932
8-9 4.56932
1-2 3.00837
2-3 3.00837
1-3 3.00837
Le trimére d’eau : figure C - linéaire symétrie C, :
6
5
Fig.ll-c”” :
2 3 Linéaire symétrie C,
8 E=-228,84340912091 ua
Liaison Longueur (A) Angle valeur (degré)
1-2 0.95988778 1-2-7 104.76163923
3-4 0.96634731 3-4-8 104.89447417
5-6 0.96707885 5-6-9 103.18898511
2-7 0.96021585 2-4-6 136.6770000
4-8 0.95881195 6-5-4 180.0000000
6-9 0.95834387 4-3-2 180.0000000
2-3 1.93533522
4-5 1.93121643
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Le tétramere d’eau : figure b- linéaire symétrie C, :

8
.
1140y )6
5 il
4
K
2 10
L
. Fig.11-d’:
9 Linéaire symétrie C,
Empy> = -305.12950867935 ua

Liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)

1-2 0.96002690 1-2-9 104.76411347

3-4 0.96720146 3-4-10 105.04260865

5-6 0.96945158 5-6-11 104.88509054

7-8 0.96790296 7-8-12 103.12097905

2-9 0.96028019 4-6-8 135.71700000

4-10 0.95876562 2-4-6 132.24500000

6-11 0.95840441

8-12 0.95831563

2-3 1.91951411

4-5 1.87589406

6-7 1.91790512
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Le pentamere d’eau : figure b symétrie C, :

4
2y _
12 3 ;. 11 Fig.ll-e”:
Linéaire symétrie C;
{ Ewmpz = -381.415999824544ua

Liaison Longueur (A) Angle Valeur (degré)

1-2 0.96010328 1-2-11 104.75806975

3-4 0.96759520 3-4-12 105.06946172

5-6 0.97063647 5-6-13 105.02917881

7-8 0.97066579 7-8-14 104.81680149

9-10 0.96836183 9-10-15 103.06853337

2-11 0.96029754 6-8-10 135.57000000

4-12 0.95883820 2-4-6 131.64200000

6-13 0.95840142 4-6-8 132.11300000

8-14 0.95834791
10-15 0.95830757

2-3 1.91194946

4-5 1.85480700

6-7 1.85590082

8-9 1.91040777
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Annexes C : Contributions a I’écran o (en ppm) —méthode GIAO et CSGT
base 6-311++G** :

| -Les clusters de HF :

1-Le monomeére de HF :

Tableau I-1 :
GIAO CSGT
éthode| MP2 B3LYP PW91 B3LYP PW91
(e}
Gix 22.87 23.61 23.43 24.68 24.45
Oy 22.87 23.61 23.43 24.68 24.45
oHl|s, 44.15 4414 44.18 4414 44.18
Gy 396.13 374.99 376.79 352.85 355.91
Gy 396.13 374.99 376.79 352.85 355.91
oF2 |q,, 481.27 481.87 481.91 481.87 481.91
2-Le dimére de HF :
Tableau I-2 :
GIAO CSGT
Méthode MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PW91
(e}
G 19.32 20.04 19.90 22.04 21.84
Oy 19.32 20.04 19.90 22.04 21.84
oHl | 5, 47.97 47.96 47.96 47.96 47.96
G 400.21 378.85 380.52 365.91 368.18
Oy 400.21 378.85 380.52 365.91 368.18
oF2 |, 482.63 483.21 483.24 483.21 483.24
G 393.78 373.09 375.18 357.36 360.49
Oy 393.78 373.09 375.18 357.36 360.49
oF3 |5, 482.95 483.52 483.54 483.52 483.54
Cux 21.38 22.05 21.87 22.95 22.73
Gy 21.38 22.05 21.87 22.95 22.73
oH4 | 5, 44.28 44.25 44.28 44.25 44.28

81



Annexes

3-Le trimere de HF:

Tableau I-3 :
GIAO CSGT
Méthode MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PW91
(e)
O 418.99 400.33 401.90 391.88 393.77
Gyy 445.33 431.98 433.73 433.04 43457
ofFl | &, 371.38 345.17 348.69 337.18 340.95
O 412.88 394.24 395.99 392.31 394.05
Oy 451.44 438.09 439.64 432.60 434.28
oF2 | ¢, 371.38 345.20 348.73 337.18 340.95
O 464.62 453.93 455.57 453.18 454.68
Oy 399.70 378.37 380.02 371.73 373.65
oF3 | o, 371.38 345.18 348.71 337.18 340.95
O 4401 43.87 43.90 43.75 43.76
Oy 21.21 21.75 21.64 23.57 23.41
cH4 | &, 15.73 16.22 16.12 17.78 17.66
O 28.92 29.25 29.15 29.49 29.36
Oy 36.30 36.37 36.40 37.83 37.81
ofF5S | 5, 15.73 16.23 16.13 17.78 17.66
O 24.90 25.30 25.26 27.74 27.64
Oy 40.32 40.31 40.28 39.58 39.54
oH6 | 5, 15.73 16.23 16.12 17.78 17.66
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4-L e tétramere de HF :

Tableau 1-4 :
GIAO CSGT
. Methode MP2 B3LYP PWOL | B3LYP PWOL
O 455.35 440.80 442.62 439.66 441.30
Oy 400.93 380.56 382.16 378.90 380.61
ofFl | 5, 368.65 342.12 345.54 335.71 339.23
O 400.93 380.56 382.16 378.90 380.61
Oy 455,35 440.80 442.62 439.66 441.30
ofF2 | 5, 368.65 342.12 345.54 335.71 339.23
O 455.35 440.80 442.62 439.66 441.30
Gyy 400.93 380.56 382.16 378.90 380.61
oF3 | 5, 368.65 342.12 345.54 335.71 339.23
O 400.93 380.56 382.16 378.90 380.61
Gyy 455.35 440.80 442.62 439.66 441.30
oF4d | 5, 368.65 342.12 345.54 335.71 339.23
O 16.82 17.40 17.31 20.34 20.21
Oy 45.92 45.74 4574 45.04 45.03
cH5 O 12.31 12.84 12.74 14.46 14.35
O 45.92 45.74 4574 45.04 45.03
Oy 16.82 17.40 17.31 20.34 20.21
cH6 | 5, 12.31 12.84 12.74 14.46 14.35
O 16.82 17.40 17.31 20.34 20.21
Oy 45.92 45.74 4574 45.04 45.03
oH7 | o, 12.31 12.84 12.74 14.46 14.35
O 45.92 45.74 45.74 45.04 45.03
Oy 16.82 17.40 17.31 20.34 20.21
cH8 | o, 12.31 12.84 12.74 14.46 14.35
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5-Le pentameére de HF :

Tableau I-5 :
GIAO CSGT
. Methode B3LYP PWO1 B3LYP PWO1
O 381.02 383.20 378.97 381.14
Oy 438.54 439.70 439.45 440.47
oFl1 O 343.67 346.96 336.75 340.15
Oxx 417.50 418.68 418.11 419.25
Oy 402.01 404.16 400.32 402.37
oF2 O 343.61 346.95 336.75 340.15
Oxx 426.05 428.02 425.06 426.82
Oy 393.64 395.01 393.37 394.80
oF3 On 343.56 346.90 336.75 340.15
O 375.74 377.45 374.68 376.46
Oy 443.78 44543 44374 445.15
cF4 On 343.68 347.00 336.75 340.15
Oyx 448.58 449.92 449.24 450.37
Gy 370.98 372.97 369.18 371.25
oF5 O 343.58 346.91 336.75 340.15
O 23.76 23.68 25.31 25.21
Gy 38.14 38.12 39.10 39.06
cH6 | 5, 11.43 11.33 13.14 13.03
O 27.97 27.93 30.11 30.04
Oy 33.93 33.88 34.30 34.23
cH7 | 5, 11.44 11.34 13.14 13.03
Oxx 42.95 42.94 42.48 42.45
Oy 18.94 18.86 21.93 21.82
oH Oz 11.43 11.33 13.14 13.03
O 14.51 14.41 17.67 17.54
Oy 47.40 47.40 46.74 46.73
cHY | 4, 11.44 11.34 13.14 13.03
Oxx 45.56 45.56 45.45 45.43
Oy 16.35 16.25 18.96 18.83
cHI0 | ¢, 11.43 11.33 13.14 13.03
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Il -Les clusters de H,0 :

1-Le monomeére d’eau :

Tableau 11-1:
GIAO CSGT
Méthode | MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PWO1
(e)
Oxx 24.14 24.81 24.66 23.84 23.69
Oy 39.15 39.27 39.24 37.83 37.81
oH Oy 30.96 31.37 31.29 30.29 30.17
o | 321.49 299.72 301.56 27452 278.13
oy | 372.90 358.00 359.59 343.40 346.04
o0 | 5, | 33775 313.81 314.97 294.21 296.79
Le dimére d’eau :
Tableau 11-2 :
GIAO CSGT
éthode MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PWO1
(¢)
Ow | 48.84 48.40 48.46 46.10 46.19
oy | 17.36 17.99 17.91 18.97 18.86
oHl| o, 18.96 19.76 19.66 20.34 20.18
Omoy | 28.39 28.72 28.68 28.47 28.41
ow | 333.74 310.67 312.22 295.25 298.04
oy | 367.10 346.63 348.90 335.85 338.76
c02| 4, | 31958 295.22 297.85 284.27 287.44
Omoy | 340.14 31751 319.66 305.12 308.08
Ow | 369.62 350.69 351.77 332.33 334.68
oy | 31547 292.53 295.00 274.86 278.34
c03| 5, | 34222 321.97 323.34 313.18 315.27
Omoy | 34244 321.73 323.37 306.79 309.43
ow | 28.93 29.42 29.29 28.14 28.00
oy | 37.05 37.15 37.14 35.98 35.96
cH4 | o, 26.38 26.87 26.74 25.94 25.80
Omoy | 30.79 31.15 31.06 30.02 29.92
Ow | 28.64 29.15 29.02 27.88 27.73
oy | 3827 38.28 38.29 37.12 37.12
ocHS | ¢, 25.44 26.01 25.85 25.04 24.88
Omoy | 30.78 31.15 31.05 30.01 29.91
ow | 30.52 31.32 31.14 30.25 30.04
oy |  24.34 25.09 24.92 24.14 23.95
oH6 | ,| 4045 40.27 40.33 39.29 39.33
Omoy | 3177 32.23 32.13 31.23 31.11
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Le trimére d’eau :

Tableau 11-3 :
| GIAO CSGT
Méthode |  MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PW91
(¢)
o | 363.34 344.13 345.94 335.90 338.22
oy | 32322 299.75 302.04 290.92 294.03
o0l | 5, 312.97 289.20 292.24 278.91 282.57
o | 339.90 318.89 320.80 308.62 311.23
o, | 350.19 329.07 331.05 320.56 323.27
c02 | ¢, 312.06 288.05 291.03 278.15 281.72
o | 327.45 304.24 306.45 296.99 300.03
o, | 35951 340.26 342.00 330.18 332.49
c03 | 5, 313.36 289.21 292.15 279.04 282.59
O 32.48 32.45 32.48 32.25 32.26
Oy 33.92 34.07 34.00 32.62 32.55
cH4 | 5, 16.18 16.67 16.56 16.31 16.20
O 22.83 23.34 23.23 22.95 22.82
Oy 43,59 43.22 43.30 41.93 42.00
oHS | 5, 16.01 16.48 16.38 16.20 16.09
O 43.98 43.70 4373 41.88 41.90
Oy 22.63 23.06 22.98 23.15 23.05
oH6 | 5, 16.68 17.17 17.06 16.70 16.59
O 24.76 25.60 25.39 24.80 24.56
Oy 37.54 37.65 37.61 36.26 36.22
oH7 | 5, 30.88 31.08 31.02 30.35 30.27
O 36.12 36.21 36.17 34.99 34.95
Gyy 27.18 27.99 27.79 27.00 26.76
cH8 | &, 30.29 30.55 30.49 29.74 29.65
O 32.94 33.42 33.30 32.18 32.04
Gy 30.05 30.49 30.38 29.53 29.40
cHI | &, 30.33 30.58 30.51 29.79 29.70
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Le tétramére d’eau :

Tableau 11-4 :
GIAO CSGT
Méthode

o MP2 B3LYP PWO1 B3LYP PWO1
Oxx 344.90 321.86 323.96 315.15 317.79

Gy 330.72 308.50 311.03 300.39 303.44

c01 O 309.65 285.34 288.70 278.26 282.01
Oxx 45.12 4471 44.80 43.40 43.45

Oy 18.46 18.98 18.87 19.42 19.31

oH2 O 13.24 13.82 13.70 13.89 13.77
Oxx 330.77 308.56 311.09 300.47 303.52

Oy 344.92 321.88 323.98 315.17 317.81

c03 O 309.63 285.32 288.68 278.23 281.98
Oxx 18.47 18.98 18.87 19.43 19.31

Oy 45.12 4471 44.80 43.40 43.45

cH4 On 13.24 13.81 13.70 13.88 13.76
Oxx 344.91 321.87 323.97 315.16 317.81

Oy 330.77 308.56 311.10 300.47 303.52

605 ou 309.63 285.32 288.68 278.23 281.99
Oxx 45.12 4471 44.80 43.40 43.45

Oy 18.47 18.98 18.87 19.43 19.31

cH6 on 13.24 13.81 13.70 13.88 13.76
O 330.77 308.57 311.10 300.48 303.53

Oy 344.92 321.88 323.98 315.17 317.81

c07 Ou 309.60 285.30 288.66 278.21 281.96
Oxx 18.46 18.98 18.87 19.43 19.31

Oy 45.12 4471 44.80 43.40 43.45

cH8 O 13.23 13.81 13.69 13.88 13.76
Oxx 26.29 27.15 26.93 26.12 25.87

Oy 34.43 34.63 34.56 33.45 33.38

cH9 O 32.34 32.47 32.43 31.78 31.71
Oxx 34.46 34.66 34.59 33.47 33.41

Oy 26.29 27.15 26.93 26.12 25.87

cH10 O 32.31 32.44 32.41 31.75 31.68
Oxx 26.29 27.15 26.93 26.12 25.86

Oy 34.46 34.66 34.59 33.47 33.40

oHil Ou 32.31 32.45 32.41 31.75 31.68
Oxx 34.47 34.66 34.60 33.48 33.41

Oy 26.29 27.15 26.93 26.12 25.86

cH12 0 32.30 32.44 32.40 31.75 31.68
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Le pentamere d’eau :

Tableau 2-5 :
GIAO | CSGT
_ Méthode B3LYP PW9L B3LYP MPW1PW91
Oyx 302.26 304.73 293.91 297.04
Oy 32391 326.56 317.79 320.68
c01 O 281.53 285.27 275.97 279.97
O 328.14 330.53 322.16 324.80
Oy 297.28 299.90 289.28 292,53
c02 O 282.76 286.47 277.80 281.70
Oyx 297.60 300.45 290.24 293.59
Oy 327.11 329.23 320.32 322.85
c03 O 283.23 286.90 278.24 282.15
O 320.61 322.65 313.33 315.95
Oy 303.97 306.87 297.25 300.56
04 On 282.89 286.56 277.86 281.80
Oxx 320.15 322.75 314.22 317.18
Oy 311.34 313.42 302.01 304.83
c05 O 279.43 283.19 27353 277.59
O 27.39 27.36 27.48 27.42
Oy 35.56 35.55 34.82 34.81
GH6 Cur 13.06 12.94 13.42 13.29
Oxx 44.13 44.18 42.71 42.75
Oy 18.62 18.53 19.40 19.29
GH7 on 12.91 12.79 13.34 13.21
O 15.14 15.02 16.14 16.01
Oy 47.49 4758 45.82 45.89
cH8 O 12.93 12.80 13.39 13.26
O 44.77 44.85 43.36 43.41
Oy 17.88 17.77 18.62 18.50
GH9 o 12.93 12.80 13.41 13.28
O 26.21 26.15 26.31 26.24
Oy 36.75 36.78 35.91 35.92
GH10 on 12.56 12.44 13.05 12.92
oy 25.17 25.12 25.09 25.03
Oyx 28.03 27.84 26.99 26.77
Oy 35.06 34.98 33.80 33.70
GH11 O 31.75 31.69 31.08 30.99
O 31.77 31.62 30.57 30.40
Oy 29.80 29.66 28.73 28.56
GH12 On 32.74 32.71 32.04 31.98
Oxx 32.59 32.50 31.46 31.35
Oy 28.90 28.70 27.75 27.52
GH13 on 32.85 32.83 32.19 32.13
O 26.97 26.74 25.87 25.60
Oy 34.59 34.53 33.40 33.33
GH14 Cur 32.77 32.74 32.08 32.02
Oxx 37.54 37.50 36.35 36.31
Gy 26.78 26.57 25.68 25.42
GH15 O 30.49 30.41 29.83 29.72
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Annexe D:

Contribution du Contact de Fermi au couplage J (Hz) :

Etapes du processus d’échange de protons
Couples d’atomes
I 1 i
1-14 52.71 51.48 -1.62
14-20 3.72 5.35 -64.26
17-16 -65.67 -12.31 1.83
16-7 2.2 36.37 64.01
20-19 -65.80 -55.88 6.32
19-17 2.89 4.47 64.85

Contribution spin-dipodle au couplage J (SD) :

Etapes du processus d’echange de protons
Couples d’atomes

I I "l
1-14 0.88 0.10 0.27
14-20 0.16 0.10 0.22
17-16 0.18 0.23 -0.12
16-7 0.20 0.25 0.20
20-19 0.14 0.33 -0.34
19-17 -0.28 0,09 0.12
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Contribution Paramagnétigue spin-orbite (PSO) au couplage J (Hz):

Couples d’atomes

Etapes du processus d’échange de protons

1-14 0.72 0.46 0.30
14-20 0.66 0.92 555
17-16 5.92 0.78 0.50
16-7 0.29 0.06 0.85
20-19 6.58 3.25 0.71
19-17 0.59 0.68 6.04

Contribution diamagnétigue spin-orbite (DSO) au couplage J (Hz):

Couples d’atomes

Etapes du processus d’échange de protons

1-14 0.37 0.39 0.42
14-20 052 061 034
17-16 0.29 0.6 045
16-7 0.38 0.41 0.28
20-19 031 0.44 0.63
19-17 0.56 0.68 032
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