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Introduction générale

L'ideée de I'énergie d'interaction est basée sur la théorie de Born-Oppenheimer
(noyaux figés). Nous définissons I'énergie d'interaction de la configuration R ™

E.(R)= EABC(R)'[EA(R)+E B(R)+EC(R)+ -------- ]

E c(R) est I'énergie électronique du systeme total et E ,(R), E 4(R), ... sont les
énergies électroniques des sous systémes interagissant.

Dans notre étude des interactions intermoléculaires, nous nous sommes
intéressés a deux types de systemes moléculaires, les agrégats ioniques OH (H,O)n et
les molécules RbOH a basse température ou froides.

Les agrégats moleculaires sont importants, ils participent a la compréhension de
la transition des environnements de la phase gaz a la phase condensée. L’anion
hydroxyde OH" est trouvée communément dans la nature, dans la phase gazeuse (en
particulier dans I’atmosphére) ou dans les phases liquides et condensées. L’ion
hydroxyde est un excellent accepteur de liaison hydrogéne et est souvent sous forme
hydraté. Les agrégats aqueux de I’anion OH™ sont d’une utilité particuliére a cause de
leur participation dans les clusters et les phases condensées de la chimie acide-base.
Dans sons ouvrage *Experimental researches in electricty’, M. Faraday, est le premier
en 193871 3 suggérer la présence de particules conductrices pour expliquer les
propriétés électriques particuliéres des solutions aqueuses, acides ou basiques. En
1907, H. Goldschmidt et al™?® parle d’une espéce (H,O, H), qu’il considére comme le
vecteur de la catalyse acide. Des ions hydratés négatives ont été trouves dans
I'atmosphére et on a soutenu que les ions negatifs de la chimie contrdle la conductivité
de I'atmosphere. La solvatation des ions constitue un sujet largement étudié avec les
méthodes expérimentales et théoriques. Les premiers renseignements structuraux sont
obtenus par la spectroscopie IR, L’attention du monde scientifique pour ces
agrégats s’est accrue quand, des expériences atmosphériques ont montré qu’ils étaient
les ions dominants dans la région D de I’ionosphere. La présence des agrégats de I’ion
hydroxyde postulée dans le milieu interstellaire démontre que I’intérét des études sur
ces clusters dépasse les frontiéeres de notre systeme solaire Des expériences
atmosphériques ont montré qu’ils étaient les ions dominants dans la région D de
I’ionosphérel**],

Les agrégats de I'eau autour d'un ion positif ou négatif est un phénomene important
pour une grande variété de domaines. L'étude des agrégats OH'(H,O)n est d’intérét
biologique, physique et chimique.

La compréhension profonde du processus de formation d'agrégats ioniques s'avere
d'une grande valeur. La géométrie des agrégats OH(H,O)n en fonction de n, est-elle
linéaire, plane, pyramidale, les chercheurs se sont longtemps poses cette question. Les



géométries des systemes OH(H,0), trouvées dans la bibliographie varient en fonction
du procéde de génération et la méthode d'optimisation. En géneral ces structures ont la
forme chaine ou cyclique et dans les deux cas elles peuvent appartenir ou pas a un
groupe de symétrie. Voici quelques exemples de structures OH(H,0), trouvees dans
la littérature, dans I'ordre de n croissant:

- n=1, Différentes configurations sont trouvées dans la littératur
- n=2, les configurations les plus utilisées dans les catalogues de chimie ont une
structure chaine, de symétrie C,, ou Cs 77 comme celles que nous avons
utilisées. Pour la structure OH'(H,0), notée aussi HsO3, cyclique, il y a par exemple,
celle appelée « OH double proton acceptor»"!, OH accepteur double proton.

- n=3, cette structure bien que nous Il'avons pas étudié, nous avons choisi de la citer,
car on la trouve dans plusieurs articles, qui soutiennent tous que cette structure existe
dans l'atmosphere. En effet plusieurs configurations H;O, ont été optimisées, les
géométries obtenues pour les structures chaines sont de symétrie pyramidale (C3), la
plus probable, ou toutes les molécules réagissent comme donneuses de proton a l'ion
hydroxyde et a l'autre molécule d'eau comme accepteuses de proton, de symeétrie,
chaine branchée (Cv)!", qui s'approche de la pyramidal (C3), chaine plane (Con)!",
ou de symétrie C, . La structure cyclique H;O,, la plus produite par optimisation est
de symétrie (Cs)®>"™!, ressemble & une chaise avec OH  comme dossier de la chaise et
accepteur d'un double proton de deux molécules d'eau.

- n supérieur & 3 molécules d'eau, les configurations OH'(H,0), sont peut présentes
dans la bibliographie. Dans les articles récents, références [91-93], en particulier la
référence [93], l'auteur essaie de montrer que OH'(H,O), dans la phase gazeuse, a la
symétrie C,, pour n = 2 a 6, qu'il justifie par le fait avec les nombreux travaux qui

ar iJmentent, que l'ion OH se lie fortement & plus de trois molécules d'eau™® 576787983
et8

e[65,75,91] )

Les molécules R,OH a I’état froid ont un role primordial en physique et en
biologie. La connaissance des énergies d’interaction a grande distance avec le plus de
précision, nous permettrait d’avoir les sections efficaces de collision ou observables
que nous comparons a des resultat expérimentaux. L’étude des interactions
intermoléculaires a trés basses températures pour ces systéemes est récente.

Pour comprendre les liens intermoléculaires des agrégats, nous utilisons
plusieurs méthodes de calcul des différentes composantes de I’énergie d’interaction
des systemes étudies, dans notre cas : OH(H,0),, OH(H,0)3, .... OH(H,O)n, RbOH.
L’ énergie intermoléculaire est la somme des contributions des paires, des trois
COrps,... jusqu’a n corps :

E inter = E (paire) + E (3 corps) + E(4 corps) + ... + E (n corps)

Dans le cas des agrégats ioniques OH'(H,O)n, nous nous sommes intéressés a
I’énergie d'interaction des paires (bi) et a I'énergie d'interaction a trois corps non
additive (na), celle-ci représente un faible pourcentage par rapport a I’énergie a deux
corps mais augmente de fagon importante avec le nombre de molécules d’eau
entourant I’ion hydroxyde dans une méme couche.



Les effets non additifs affecte le nombre de coordination, puisqu’on peut trouver
quatre molécules d’eau dans la premiere couche de solvatation quand les contributions
non additives sont négligées et seulement trois sils sont prises en compte!?: (- 41

Cette estimation du nombre de coordination a été trouvée aussi dans d’autres systéemes
ioniques et est bien connu maintenant. Cependant la détermination du nombre de
coordination dans les systéemes qui favorisent le transfert de proton reste une question

difficile & résoudre du fait qu’il y a un mélange de structures variées due a cet effet
[5.6]

Différents calculs de I’énergie a trois corps ont été réalisés dans nos travaux, nous les
avons classés en trois catégories, deux de type ab initio et la DFT. Dans la premiere
catégorie, utilisant I’approche supermolécule, il y a la méthode Hartree-Fock, et les
méthodes post Hrtree-Fock, la théorie de la perturbation Moller-Plesset, calculs
jusqu’a I’ordre n (MPn) et coupled-cluster incluant les excitations simple, double et
triple approchée [CCSD(T)].

La deuxieme catégorie est la méthode symmetry-adapted perturbation theory
(SAPT)MBqui consiste & perturber chaque monomére du systéme. Elle a été
développée pour les interactions a trois corps, elle donne une décomposition de
I’énergie non additive en termes distincts physiquement. Elle a été récemment
généralisée pour I’utilisation des orbitales DFT [,

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ! a été utilisée pour évaluer les
effets non additifs, les calculs du terme a trois corps ont été faits avec deux
fonctionnelles B3LYP et B3PW91, les résultats obtenus représentent la troisieme
catégorie.

Dans tous nos calculs les molécules d’eau sont localisées dans la premiere ou la
deuxiéme couche de solvatation.

Cette thése est composée de quatre chapitres. Dans la premiere partie, nous
décrivons, les différentes méthodes théoriques de calcul de I’énergie d’interaction a
deux et trois corps: la méthode Hartree-Fock (HF), les méthodes post Hartree-Fock et
la théorie de la fonctionnelle de densité. La méthode Méller-Plesset % améliore le
procédé Hartree-Fock en prenant en compte les effets de la corrélation d’électrons en
utilisant la théorie de la perturbation, généralement au second (MP2), troisieme (MP3)
et quatrieme ordre (MP4). La méthode coupled-cluster ou cluster couplé (CC) a apparu
comme la plus précise pour decrire le probleme de corrélation électronique et ainsi
I'outil de structure électronique le mieux développé, elle convient idéalement aux
systemes étendus. Plusieurs formulations théoriques et des avances informatiques ont
mené & I'état présent de la théorie CC . Le rapport de la théorie CC avec d'autres
théories electroniques a aussi été étudié en profondeur. Particulierement la relation
avec la théorie de la perturbation a été une source importante d'informations.
Cependant beaucoup d'aspects critiques de la théorie sont toujours sous la formulation.
Dans les décennies récentes, les développements les plus importants ont eu lieu dans
les secteurs des variantes de multi référence de la théorie CC. Ces versions de la
théorie ont favorise I’application des méthodes CC aux situations quasi-dégéneérées
importantes et exigeantes, a savoir ionisées, excitées, les états d'électrons attachés ou
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les surfaces d'énergie potentielle. 1l y a plusieurs versions de la multi référence de la
theorie CC, fournissant des racines multiples, aussi bien que la racine simple d'intérét,
qui ont des merites et des démérites selon le secteur d'application. Cependant,
plusieurs problémes théoriques importants restent encore a résoudre et il y a les
portées du progrés et de la recherche. Les développements informatiques,
I'introduction d'effets relativistes et I'incorporation de fonctions explicitement corrélées
constituent aussi les secteurs stimulants de la recherche, particulierement dans le
contexte de la version de multi réference de la théorie. La formulation CC dependante
du temps a aussi été une direction importante de la recherche dans ce secteur.

Une formule & n corps 2141 3 ¢té développée par la méthode de la perturbation de la
symétrie adaptee (symmetry-adapted perturbation theory (SAPT)) pour les interactions
intermoléculaires **®. Dans cette approche, toutes les contributions physiques
importantes du potentiel, telles que électrostatiques, échange, induction et dispersion
sont déterminees et programmées séparément. En ajoutant un développement de
perturbation dans I’interaction intermoléculaire comme c’est dans la corrélation
électronique intramoléculaire, c’est possible de faire la somme des contributions de
corrélation aux différents effets physiques.

Puisque les diverses contributions de I’énergie d’interaction montrent une dépendance
différente a la distance intermoléculaire R, elles peuvent étre adaptées separément,
avec des paramétres ajustables et physiquement interprétables. Dans plusieurs cas, un
excellent accord est atteint en comparaison avec les potentiels semi-empiriques exacts
de certains systemes.

Le formalisme de la DFT repose sur le fait que I’énergie d’un systeme est une
fonction de sa seule densité électronique, selon le théoréme de Hohenberg et Kohn ™!,
Il est difficile de calculer I'énergie de corrélation. 1l y a deux approches, I'une et l'autre
suivent les méthodes de type interaction de configurations (Cl, MC, SCF, CC, etc...)
ou vont dans la direction des fonctions correlées explicitement. Les premieres
constituent un obstacle pour prendre en considération les nombreuses configurations
excitees, les secondes trés fastidieuses et le temps de calcul d'intégrales. Dans les deux
cas, on connait I'Hamiltonien et on bataille pour une fonction d'onde adéquate. On a
une troisieme direction, la DFT qui ne prend pas en considération les configurations,
excepte une et n'a pas le probléme d'embouteillage des intégrales difficiles, par contre
nous avons un genre de fonction d'onde dans la forme d'un seul déterminant de Slater
mais nous avons un sérieux probléme & définir I'Hamiltonien propre ™,

L'objectif ultime de la méthode DFT est de calculer I'énergie totale du systeme
et la distribution de la densité d'électron de I'état fondamental sans utilisé la fonction
d'onde du systéeme. Ce qui est tres important car en plus du fait que les calculs DFT
prennent en compte la corrélation d'électrons, ils ne sont pas chers, leur colt est
comparable a celui de la méthode HF, un ordinateur de méme puissance, nous permet
d'explorer beaucoup plus de molécules qu'avec les autres méthodes post Hartree-Fock
(méthodes de corrélation).

Dans la méthode Kohn et Sham ™, qui en permet une exploitation efficace, I’énergie
cinétique et I’énergie d’interaction coulombienne des électrons entre eux et avec les
noyaux sont calculées exactement. Le terme rassemblant les effets d’échange et de
corrélation, dont la forme exacte est inconnue, est évalué en appliquant des
approximations dont va dépendre la précision des résultats. Diverses fonctionnelles
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pour I’évaluation de I’énergie d’échange-corrélation ont été suggérées par différents
auteurs 1,

Kohn et Sham ™ ont montré que les équations monoélectroniques qui
permettent de décrire le systéme sont des équations de type HF ou le potentiel effectif
inclut a la fois I’échange et la corrélation. La densité electronique utilisee pour calculer
I’énergie totale du systéme est obtenue a partir des orbitales monoélectroniques qui
sont solutions de ces équations.

La méthode MCSCF a été utilisée pour le calcul de la polarisabilité de la molécule
OH, celle-ci est indispensable pour obtenir le potentiel d’interaction.

Nous exposons les différentes configurations de OH(H,O)n étudiées dans le
deuxieme chapitre, nous citons les diverses méthodes d’optimisation de ces structures.

Les resultats obtenus pour les différentes configurations de ces structures sont
interprétés dans le troisiéme chapitre.

Dans la quatriéme partie, nous nous intéressons a I’interaction entre Rb et OH pour
des molécules froides. On décélere OH, c’est a dire on baisse son énergie cinétique,
ensuite on le bombarde avec un alcalin Rb (Rubidium) pour le décélérer encore plus,
OH a I’approche de Rb perd sa degénérescence, il y’a levé de dégénerescence.
L’interprétation des résultats obtenus pour les molécules RbOH sera présentée dans ce
chapitre.

12



Chapitre I

Méthodes Théoriques utilisées pour le calcul de [énergie d'interaction

La nature et I'importance des interactions intermoléculaires dans les agrégats
ioniques OH(H,0), ont été étudiées par les méthodes de la supermolécule Hartree-
Fock et post Hartree-Fock, Mdoller-Plesset, théorie de la perturbation (MPPT), a I’ordre
deux (MP2), trois (MP3) et quatre avec excitations simple, double et quadruple
(MP4SDQ), clusters coupleés, simple double excitations [CCSD(T)] avec une inclusion
approchée de la triple excitation, par la méthode de la perturbation, symmetry-adapted
perturbation theory (SAPT) et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les différentes méthodes utilisées pour le calcul de I'énergie d'interaction
donnent des informations complémentaires sur les contributions énergétiques non
additives.

I.A/ Le Modele de la supermolécule au niveau SCF : Calculs ab intio:

Dans l'approche supermolécule (le systeme total étant considéré comme une
supermolécule), I'énergie d’interaction est calculée comme dans I’équation (1),
utilisant n'importe quelle méthode fiable du calcul de I'énergie électronique. Dans le
cadre de la supermolécule, des calculs ab initio ont été faits aux niveaux SCF, MP2,
MP3, MP4SDQ et CCSD(T).

Dans le modele de la supermolécule, les énergies d'interaction, a deux et trois
corps non additive, sont données respectivement, par :

EM(bi)= ESM(AB) +E (AC) +E (BC) (1)

int int int int

avec EXM(XY) =E,, -E, -E,

int

Eisn'\t/I na= EABC - EAB - EAC - EBC + EA + EB + Ec (2)
Ou l'exposant SM est l'abréviation pour la méthode de la supermolécule. SM est
remplacé par HF pour la méthode Hartree-Fock, MPn pour la théorie de la perturbation
Moller-Plesset a I'ordre n et par CCSD(T) pour les calculs coupled-cluster simple,
double excitations et la triple excitation approchée.
Nous avons calculé les énergies de la premiere itération pour tous les systemes AB,
AC, BC et ABC, ce qui nous permet d'obtenir I’énergie d’interaction a trois corps a la
premigére itération : EX™ (na). La différence entre I’énergie a trois corps HF non

additive, obtenue a la convergence, E!(na) et EX*™ (na) est notée par E' (na)®.

int int

Efoc(na)= Eqi(na) - " (na)  (3)

int int
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Cette quantité communément appelée «l'énergie de déformation Hartree-Fock!?245
ou énergie de délocalisation, nous donne une idée sur la maniére dont se déforme la
distribution de charge des monomeéres isolés (délocalisée sur toute la supermolécule)

pendant le processus SCF®°.

I.B/ La Méthode Hartree Fock *®:

L équation de Schrodinger non relativiste et indépendante du temps pour des

systemes polyelectroniques est résolue de fagon approchée via les approximations
suivantes :
L approximation de Born-Oppenheimer considére les noyaux figés par rapport aux
mouvements des électrons . Nous pouvons négliger I’énergie cinétique des noyaux et
la répulsion entre noyaux est considéré comme une constante. Dans ce cas I’opérateur
hamiltonien de I’énergie électronique d’un systeme a n électrons et N noyaux, est :

i=1

iw1a=1 [ig i=1 j=in

Soit Wet E la fonction d’onde et I’énergie decrivant ce systeme. L’équation de
Schrodinger s’écrit :
HY=E,¥

Par la suite, on omettera de mettre I’indice e pour électronique, dans toutes les
équations développées cette approximation est prise en compte.

La plus importante approximation, est celle de hartree-Fock, qui consiste a ramener le
probleme a n éléctrons, comliqué, a un probléme a un életrcon ou la répulsion
électron-électron est traité comme une moyenne. La fonction d’onde approchée
donnée par Hartree-Fock en 1928 PZou la fonction d’onde du systéme
W(r,r,,....I, )est représentée par le produit des fonctions d’onde monoélectroniques

W.(r.) qui ne dépendent chacune que des coordonnées d’un seul électron est :

Wy, 1y 1) = Wy ()W, (1) w (1) (4)

Dans la théorie de Pauli B, pour mieux décrire I’électron, il est nécessaire de spécifier

son spin. Ceci est possible en introduisant deux fonctions de spin a(s)etB(s),
correspondant respectivement au spin haut et spin bas. La fonction d’onde w,(r,)

monoélectrongiue, dite fonction spinorbitale, est alors écrite comme le produit de deux
fonctions indépendantes : la fonction d’espace ®,(r) et la fonction de spin g :

v (1) =®;(x)a;(s) (5)
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ou ri désigne les variables d’espace et de spin, x la variable d’espace et s la variable

de spin. oi ne peut prendre que deux vaeurs oi@Jzaeto(—%jzﬁ. Ces deux

fonctions de spin sont orthonormales :  (o|a) = (B|B) =1 et (a|p)=(B|a)=0.

|.B.1/ Déterminant de Slater:

Compte tenu du principe d’exclusion de Pauli, I’équation (4) ne reproduit pas
I’antisymétrie du systeme lorsqu’on permute deux électrons, c’est a dire le fait que la
fonction doit changer de signe si on permute deux électrons, ce qui revient au principe
d’exclusion de Pauli, qui énonce, qu’une spin orbitale ne peut étre occuper que par un
seul électron. C’est ainsi que Slater B* a proposé une nouvelle fonction W qui est
donnée par la somme antisymétrique de tous les produits d’orbitales possibles :

W(L,2,...n) = > 1, P, [y, L)y, (2)...., ()] (6)

avec k, =(-1)

., est l'opérateur d' antisymétrie pour les n électrons, son effet est de

et ol ) «,P
p

construire le déterminant de Slater au dela du produit d'orbitales sur qui il opére. Les
v; sont les spinorbitales, produits des orbitales spatiales ®, et de la fonction spin a un

électron o ou B. P est un opérateur de permutation qui agit sur la suite 1,2,....,n en
echangeant deux particules a la fois. « est un facteur qui vaut +1 ou -1 selon que la

permutation est paire ou impaire et ou la sommation sur p s’étend a toutes les
permutations.
La fonction d’onde du systéme peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater :

vy, (1) v, (1)

vi(2)y,(2).y,(2)
W(L2,.., n)-= . (7)

vi(mwy,(n).. v, (n)

1
=7 det AT

.1 .. )2
ou —— est le facteur de normalisation et n le nombre d’électrons.

Jn!
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Pour n'importe quel systeme moléculaire, il y' a un nombre infini de fonctions d‘onde
de la forme (4), mais la fonction d'onde Hartree-Fock est celle pour qui les orbitales
W. ont été variées pour produire I'énergie totale la plus basse :

- [WHWd

j WWdt ®

|.B.2/ Energie de Hartree-Fock associée a un déterminant de Slater:

L hamiltonien d’un systéme a n électrons et N noyaux s’éecrit :

H(1,2,....,n):z[T(p)+U(p)]+zri 9)

Y>> Tpy
qui est la somme d’un terme monoélectronique et d’un terme biélectronique. T(u) est
I’opérateur associe a I’énergie cinétique de I’électron p, U(u)l’opérateur associé a

I’énergie d’attraction électron-noyau et Zi la répulsion entre I’électron pet

iy
I’électron vy :
n 1 n
ZT(“): _EZAH
p=l p=1
n n N ZA
Up)=-3 >~
u=1 w1 Al
2 2 2
avec A, = 0 >+ 0 >+ 0 > opérateur Laplacien
ox, oy, 0oz,
on peut écrire :
3 1
H(L.2,....,n) =) h(u)+ > — (10)
p=l You ruy

h(u)est I’opérateur monoélectronique contenant I’énergie cinétique de I’électron p et

la somme des interactions entre cet électron et les noyaux.

Les résultats des équations Hartree-Fock sont faciles a obtenir dans le cas ou
I'expression de I'énergie dépend des fonctions d'onde d'un seul déterminant. En
remplacant H et ¥ dans (8), on obtient :

E=2)1,+>.>(2);,-K;) (11)
i i j
ou I est I’intégrale monoélectronique :
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1, = [ @)@, @)dr, (12)

Jij est I’intégrale bielectronique coulombienne :
* * 1
3y = [0l e )= e (1) (13)
My
et Kj; est I’intégrale bielectronique d’échange :
Ky = [[®; () @, (1);(n) (14)
En intrduisant les opérateurs de Coulomb 3jet d’échange Rj, définis par :

w)=[[dr 00k, (e, ()
Udr Yo, (), ()

Nous pouvons écrire les équations Hartree-Fock :
F()o(p)=¢,®(y) (15)

Ou e est I’énergie de I’orbitale ®, et FF® I’opérateur monoélectrique de Fock défini
comme suit :

+Zi:23i(u)— Ki(w) (16)

Bien que les solutions aux équations Hartree-Fock pour les systemes ouverts soient
plus difficiles a leurs analogues a couches fermeées car le nombre d’orbitales augmente,
les procédures sont bien établies.

En fait, les méthodes sont maintenant disponibles pour les solutions des equations
Hartree-Fock pour n'importe quel systéeme dont I'expression de I'énergie implique
seulement les intégrales de Coulomb et d'échange.

|.B.3/ L’approximation LCAOQO:

Roothaan et Hall considérent que les orbitales atomiques situées sur chagque noyau
peuvent former une base approchée. Ces orbitales ne sont pas nécessairement
orthogonales mais sont normées.
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Roothaan et Hall B°>**I propose de développer les fonctions spatiales ®, sur la base des

orbitales atomiques (OA), {cpj} , c’est a dire les ®, sont des combinaisons

j=12,.,m

linéaires d’orbitales atomiques (LCAO en anglais) :

®, = Zlcij(pj (17)
=

m est la dimension de la base.

Le probleme de la détermination des orbitales moléculaires se raméne a celui des
coefficients numériques Cij . La méthode de variation qui consiste & minimiser
I’énergie totale, nous permet de les obtenir.

Si on remplace par (17) dans &15), on ales équations Hartree-Fock sous forme
. . . . 35,36].
matricielle, équations de Roothan :

FC=ESC (18)
d’ou :
Z:(Fuy —ekSuy)Cyk =0 (19)
v=1
Le calcul de I’énergie revient a trouver les coefficients numeériques C; , ces demiers
sont obtenus par le principe variationnel, de maniére a ce que I’énergie totale soit
minimale, c'est-a-dire
9E _o vij (20
6C;

I.B.4/ Le Procédé SCF:

Hartree®? a introduit une méthode pour construire I’opérateur de Fock et les
orbitales ®, grace a un procédé itératif, en partant d’un ensemble de fonctions

{CDEO)(U )} a I’itération zéro, on détermine un opérateur initial F*°’(u). La recherche des
fonctions propres de F°)(u), notées ®)(u), permet d’avoir un nouvel opérateur
F(u)dont on recherche les fonctions ®*)(u). Le processus se répete ainsi jusqu’a
ce que la différence entre les fonctions ®{"(u)et ®{"*)(u)soit inférieure a €, ou ¢ est
un parameétre arbitrairement petit, choisi selon la précision voulu.

L’ opérateur de Fock F(u) décrit le mouvement d’un électron pdans le champ
des noyaux et dans le champ moyen des 2N-1 autres électrons. Le procédé itératif
consiste a construire progressivement ce champ moyen. Une fois la convergence
atteinte, on dit que I’on a construit un champ autocohérent, d’ou le nom de méthode
Self Consistent Field ou SCF.
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I.B.5/ La limite Hartree-Fock:

Différents choix de jeux de bases "basis set" peuvent donner différentes
énergies et fonctions d'onde SCF. Si nous étendons notre base pour le calcul, en
général, nous pourrons obtenir une energie plus basse. Si on ajoute des fonctions de
polarisation et qu'on répéte le calcul SCF, nous obtiendrons une énergie encore plus
basse. Nous pourrons continuer ainsi mais a un moment donne I'énergie ne décroit plus
ou decroit tres lentement. C'est la valeur de I'énergie limite qui est la plus basse que
nous pouvons atteindre avec le simple déterminant de fonctions d'onde. Elle est
appelée la limite Hartree-Fock. Les orbitales moléculaires de cette limite sont aﬂaelées
les OM Hartree-Fock et le déterminant est appelé fonction d'onde Hartree-Fock!!.
Nous avons vu que la fonction (7) est un produit de fonctions monoélectroniques avec
une contrainte additionnelle d’antisymétrie par rapport a I’échange binaire. C’est donc
une fonction approcheée dans laquelle le mouvement de [I’électron i est quasi-
indépendant de celui des autres électrons. En fait, cette quasi-indépendance des
mouvements est partiellement limitée. L’antisymétrie de W entraine une corrélation
entre les électrons de méme spin, car il y apparait une probabilité nulle de rencontrer
deux électrons de méme spin proches I’un de I’autre. Par contre, des électrons de spins
opposés restent non corrélés. Ce défaut de corrélation entraine donc une surestimation
positive de I’énergie due & ces situations mal décrites par la fonction HF %8 Cette
constatation a été aussi faite par Coulson °! qui a noté en 1960 que "il est maintenant
clair qu’un seul determinant de Slater doit inévitablement conduire a une mauvaise
énergie”. La différence entre I’énergie calculée par la méthode de HF et la valeur
exacte E, (non relativiste) est connue sous le nom de I’énergie de corrélation. Dans

I’approximation non relativiste, on néglige lors du calcul de I’énergie exacte, la
variation des masses en fonction de la vitesse et le couplage spin-orbite et spin-spin.

|.C/ Les méthodes Post Hartree-Fock :

I.C.1/ L’énergie de corrélation:

L'énergie Hartree-Fock n'est pas aussi basse que I'énergie réelle du systeme. La

raison mathématique pour ¢a est le fait que W soit un seul déterminant, ce qui est
restreint. Nous pouvons introduire plus de flexibilité mathématique en permettant a
W de contenir plusieurs déterminants. Une telle flexibilit¢é nous donne une énergie
encore plus basse.
Dans l'approximation Hartree-Fock, nous résolvons les équations pour le
comportement de chaque électron dans le champ moyen des (n-1) électrons restants.
Malheureusement les électrons réagissent les uns aux autres de fagon instantanée via la
loi de Coulomb, cest a dire les [n(n-1)]/2 mouvements de paires d'électrons sont
corrélés et c'est précisément cette corrélation d'électrons qui est definie
conventionnellement comme®” la différence entre I'énergie exacte et I'énergie limite
Hartree-Fock.:

Ec = Eexcat - EHF (21)
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Pour cette raison, les calculs de mécanique quantique sont parfois jugés suivant le
pourcentage de I'énergie de corrélation reproduit.

I.C.2/ La Théorie de la perturbation Méller-Plesset jusqu’a I’ordre n (MPn):

La méthode de Hartree-Fock permet d'obtenir I'état du systéme électronique de
la molécule. Un déterminant de Slater obeit d'une maniere convenable a la statistique
de Fermi ce qui signifie que des électrons de spins différents s'évitent, Cependant, le
formalisme HF permet que des électrons de méme spin (etat quantique différent)
peuvent étre présents simultanément aux mémes endroits dans l'espace, ce qui est bien
sur inexact. Plusieurs méthodes dites "post Hartree-Fock™ ont essayé de représenter la
corrélation eélectronique en utilisant des combinaisons linéaires de déterminants de
Slater comprenant des orbitales occupées et virtuelles. Une des méthodes les plus
simples est la méthode Mdller-Plesset MP2. On écrit I'Hamiltonien comme la somme
d'une partie H, correspondant au déterminant de Hartree-Fock et d'une perturbation V
(corrélation dynamique : les électrons se repoussent). L'énergie totale sera la somme
des deux énergies associées a ces deux hamiltoniens :

H=H,+V

La théorie de la perturbation Moller-Plesset (MP) est le résultat de I'application des
formules de la perturbation Rayleigh-Schrédinger™ traditionnels & la théorie de la
structure  électronique™, utilisant la somme des opérateurs de Fock comme
Hamiltonien d'ordre 0.

L'opérateur de Fock habituel pour les systemes a couches fermées est :

FW) = h() + 320,00 -K () (22)

ol i et | se référent respectivement aux électrons et aux orbitales occupées. h est la
partie monoélectronique de I'Hamiltonien, Jet Ksont les opérateurs Coulomb et
échange. Les équations Moller-Plesset sont :

Ho=YF)  (29)

V=H-H, (24)

Si la perturbation est suffisamment petite, alors I’énergie et la fonction d’onde peuvent
étre écrites sous la forme de séries en puissance A:

W =Y A0
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E =Zk:>\ 'EC

La substitution de ces séries dans I’équation de Schrodinger donne une nouvelle
équation:

sl (g o

La solution a I’ordre zéro de cette équation donne I’énergie qui est la somme des
énergies des orbitales des électrons. La solution au premier ordre (i=1) corrige cette
énergie et donne I’énergie Hartree-Fock et la fonction d’onde. Pour aller au-dela du
traitement Hartree-Fock, il faut aller au-dela du premier ordre. Les calculs Moller-
Plesset, second (MP2), troisieme (MP3) et quatrieme ordre (MP4) sont les niveaux
standards utilisés pour les petits systemes et sont implémentés dans beaucoup de codes
de la chimie quantique. Au plus haut ordre, les calculs MP existent dans quelques
codes et sont rarement utilisés.

Soit H, diagonal, I'expression générale pour I'énergie au second ordre dans la théorie
de la perturbation Rayleigh-Schrédinger est donnée par :

&=y (o [V wn)’
n¢o<l'|Jo | Ho |L|Jo>_<an | Ho |an>

(26)

ou n parcourt toutes les fonctions d'état de configuration (CSF) excepté la réference
CSF w, Bl Pour les équations Rayleigh-Schrédinger de la théorie de la perturbation au
plus haut ordre, voir la référence [10].

1.C.3/ Méthode coupled-cluster avec excitations simple, double et triple
approchée, CCSD(T)129 -

La méthode cluster-couplé (CC), est aujourd'hui largement reconnue comme
I'outil le plus puissant pour une description précise de la corrélation d'électrons dans
les atomes et les molécules. La fonction d'onde de la méthode CC, donnée par
I'exponentiel Ansatz!*®!, dépend de paramétres ajustables (cluster amplitudes). Elle
commence par la méthode des orbitales moléculaires Hartree-Fock et ajoute un terme
correcteur pour prendre en compte la corrélation d'électrons. Certains calculs trés
précis pour des molécules de taille petites et moyennes utilisent cette méthode.

Au début, on introduit un spécial déterminant de Slater M, déterminant de référence
(appele vacuum state, ¢ca peut étre le déterminant Hartree-Fock) ¥, et nous écrivons
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que la fonction d'onde exacte de I'état fondamental comme une exponentiel ansatz [*"

42, 43].
W =exp(T)V¥, (27)

N o , . ,
ol € est I'opérateur d'onde et T lui méme est un opérateur de clustert***“€! oy
opeérateur d’excitation, quand il agit sur ®,, il produit une combinaison linéaire de
determinants de Slater excités. Dans la méthode CC, la normalisation intermédiaire de
la fonction est utilisée:
Wy, =1

L'opérateur cluster T s'écrit comme la somme d'opérateurs d'excitations 7 #8491 ;
T=T,+T,+T,+..+T, (28)

ou T, est l'opérateur de toutes les simples excitations, T, est I'opérateur de toutes les
doubles excitations, en général | désigne le rang de I’excitation.

T, =) tir'a (29)
a,r
T, =, S ths'Tab (30)
ab

s

Les symboles a,b,...indiquent les spinorbitales occupées dans @ et r, s,... celles
inoccupées.

Les t représentent les amplitudes ou les nombres dont la détermination est le but de la
méthode CC.

La fonction d’onde exacte exp(T)®, satisfait I’équation de Schrodinger:
HY=EY

H est I’Hamiltonien du systeme, Wet E, la fonction d’onde et I’énergie de I’état de
plus basse énergie. L’équation de Schrodinger est :

Hexp(T)¥, = Eexp(T)¥,  (31)
On peut écrire :

exp(=T)Hexp(T)¥, = E¥, (32)

Apreés transformation, nous obtenons :

E-= <‘P0 | e‘THeT‘P0> (33)
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L’opérateur (e )", le conjugué de e est e
E-= <e‘TT‘P0 | HeT‘P0> (34)

Qui n’est pas la valeur principale de I’Hamiltonien. La méthode CC n’est pas
variationnelle, si nous multiplions a gauche par e’ , On obtient :

;
<\Po le’ HeT\P0> _ <eT\P0]H]eT‘Po>

E= t T /T T
(wlem ey, (eT¥oleTs)

qui a un caractere variationnel.

I.C.3.a/ Les différents types de méthodes Coupled-cluster (CC):

Les abréviations pour les différents types de méthodes CC sont en général :

S —pour les simples excitations

D — pour les doubles excitations

T — pour les triples excitations

Q — pour les quadruples excitations

En CCSD(T),ona:
T=T,+T,+T,

Le T dans CCSD(T) est entre parenthéses, pour indiquer que la triple excitation
est approchée.

I.C.4/ La Méthode multiconfigurationnelle SCF (MCSCEF) :

Les calculs multi référence interaction de configuration (MRCI) nécessitant
beaucoup de temps de calcul. Nous avons utilisé la méthode multi configurationnelle
(MCSCF) pour I’étude du systeme RbOH.

Comme dans la méthode d’interaction de configurations (IC)!®*, dans la méthode
MCSCEF, le mouvement électronique est corrélé en décrivant I’etat fondamental du
systeme par une combinaison linéaire de fonctions ®, , qui correspondent a diverses
configurations c'est-a-dire plusieurs déterminants de Slater:

¥ ZZCK\VK
K
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Les deux méthodes prennent comme point de départ les solutions HF. Les
déterminants sont construits a partir des fonctions propres ¥ ,¥,,... ¥, de I’opérateur
HF. Soit W, un determinant de Slater construit a partir de spinorbitales, on peut
construire d’autres déterminants, monoexcité, biexcité, tri... : W, W= W= .

Une combinaison linéaire de tous ces déterminants constitue une expression approchée
de la fonction d’onde du systeme :

— nyr rsyrs rst gy rst
W=CW, +D . ClW, +> Ciwp + > Caws +..
a(r a(b a(b(c

r(s r{s(t

Dans la méthode d’interaction de configuration (IC), lorsque les coefficients C, sont
determinés par le principe variationnel, les coefficients des orbitales moléculaires de
I’approximations LCAO, dans I’Eq. (17) du paragraphe 1.B.3, sont gardes fixes. Par
contre dans le calcul multiconfigurationnelle SCF (MCSCF), les deux calculs
variationnels sont faits simultanément, c’est a dire nous optimisons les coefficients des
OM des orbitales qui sont utilisées pour construire les déterminants en méme temps
que les coefficients C, des configurations®, , de fagon a minimiser I’énergie E du
systeme selon le procédé SCF varaitionnel. Dans ce cas le calcul est plus complexe
mais le nombre de déterminants utilisés en MCSCF est généralement plus petit que
dans un calcul d’IC.

Les deux méthodes IC et MCSCF sont des techniques de calcul post-HF tres utilisees
pour prendre en compte en considération la corrélation électronique . Cependant,
ces méthodes présentent quelques inconvenients, colt en temps de calcul élevé et
capacité de stockage enorme. Les calculs MCSCF usuels sont souvent limités a un
certain nombre de configurations biexcitées, d’énergies les plus basses.

I.D/ Théorie de la perturbation de la symétrie adaptée (SAPT):

La Théorie de la perturbation de la symétrie adaptée donne un important apercu
concernant la nature des forces intermoléculaires, puisqu’elle donne les énergies
d'interaction sous forme d'une somme de contributions bien définies et physiquement
significatives: électrostatique, échange, induction et dispersion. Ceci nous fourni des
informations sur les interactions dues aux contributions attractives et répulsives. Nous
avons utilisé pour cette méthode, le formalisme développé récemment pour les
interactions & trois corps non additives ®,
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L'énergie totale d'interaction pour un trimer peut étre diviser comme la somme de
contributions de deux corps (additive) et trois corps (non additive)

Ef° =E,(23)+E,(33) (36)

inr

ol E, (K,M) désigne, en général, la contribution de K corps dans I'énergie
d'interaction a M corps.

Si on considére le trimer ABC, il est décrit par I' Hamiltonien Hy = Ha+ Hg + Hc, ou
Hx, X= A, B, ou C, désigne I' Hamiltonien du monomeére X. La fonction d'onde ¥, et
I'énergie E,, correspondant a I’état fondamental, sont exprimées en fonction des
fonctions d'onde et des énergies des monomeres non perturbés :

Wo=wAwRYe | E = EA+ES+ES

Une fois le systeme perturbé, I' Hamiltonien du trimer s'écrit :
H(A,B,C) = Ho (A.B,C) + V(AB,C)  (37)
Ou l'opérateur de perturbation est donne par :

V(A,B,C) =CVps +MVgc +AVea (38)

L’ opérateur Vyy rassemble toutes les interactions Coulombienne entre électrons et
noyaux des monomeres X et Y et les parametres ¢ ,netx ont en général des valeurs
physiques égales a I’unité afin de faciliter le calcul'™.

L’énergie d’interaction du trimer peut étre écrite comme:

Ein(4nX)= (Yo [(QVg +NVae +XVer )WL NX)) (39)
Nous considérons que la fonction d’onde du trimer W satisfait la condition de
normalisation intermédiaire :

(W WG nx))=1

Cette fonction est solution de I’équation de Schrodinger paramétrée :
(Hy—Ep)¥(L{n,X)= [Eint( GNX)—CVg —NVee — XVCA]LP( ¢,n,x) (40)
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L’ énergie d’interaction parametrée E, (¢,n,x) et la fonction d’onde et W(Z,n,x) ont

été développees en series en fonction de ¢ ,n ety :

Ew(Gmx)=D iy EW

i,j,k

P(Gnx)= . gy e

i,j,k

ou E et Wik

ool i indiquent I’énergie de polarisation et la fonction d’onde du i ieme ordre

dans V 5, du j ieme dans V. et k ieme ordre dans V., . Nous considérons que
E’=0et W™=y, Les corrections énergie et fonction d’onde, E& et ¥,

peuvent étre obtenues des équations de la théorie de la triple perturbation 2%,

Aprés developpement nous extrayons les énergies d'interaction a deux et a trois corps

non additive, nous avons [');

@ ® (2 (2) (2 (2
|nt(b|) Ep +E exch + E|nd + EdISp +E ech—ind + Eech dISp

2
Egc%—def (42)
HF 2) 3 MP2) 3)
|nt (na)7 E HL T Elnd ,resp + 8Eint + Ef(ech —disp + Ei(n()i—disp,RPA + Ef(ech + Eglsp RPA (43)

ol E() est le terme non additif Heitler-London®™ calculé avec les déterminants
Hartree-Fock des monomeres isolés. Ce terme est identique a celui de I'énergie de la
premigre itération HF notée E'"™(na). L'égalité du terme E{}) avec EX™(na) nous
permet d'obtenir ce terme de n'importe quel traitement. E{3). , est Iénergie
d'induction au second ordre, considéréee completement pour la déformation
électrostatique des orbitales.  E3)y, . Elprens €6 Eleeasont les énergies
d'‘échange-dispersion au second ordre, d'induction-dispersion au troisieme ordre et la
dispersion au troisiéme ordre. E%"?) est évaluée comme I’échange-corrélation au
premier ordre et les énergies d’échange-induction-dispersion au troisiéme ordre .

L'indice RPA dans E{} ren €1 E&i o Signifie que  dans le calcul de ces
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contributions, les fonctions réponses de I'approximation phase aléatoire (Random-

phase approximation (RPA)), ont été utilisées [,

La quantité 3E" représente une approximation aux effets échange-induction Hartree-
Fock non additifs. Elle n'a pas eté programmée dans SAPT mais plutot calculée
comme la différence entre I'énergie d'interaction Hartree-Fock et la somme des

énergies Heitler-London et induction:

SEN =EN —(EW+ER.,) (44)
Une telle approche, bien qu’approximative est complétement justifiée, puisqu'on peut
montrer que cette différence est en effet dominée par les effets d'échange-induction et
d’échange-déformation au second ordre et par les effets échange et induction de plus
haut ordrel®,

La différence entre E'F et E{2) est notée Er .

int
ENF =EN —EY (45)

deloc int

Aux bas ordres de la théorie de la perturbation, I’énergie de délocalisation, E' ., est

deloc !

donnée par la somme des termes de I’induction et de I’échange-induction, appelée
“énergie de déformation Hartree-Fock" 3?4 Cette différence donne une idée sur

comment la distribution de charge des monomeéres isolés se déforment (délocalisée sur

toute la supermolécule) durant le processus SCF %!,

De (44) et (45), nous pouvons déeduire :
SENF =gH _E(2) (46)

int deloc ~— ~ind,resp

SET

int 1

EHF

deloc !

désigne les effets echange-induction et déformation.
représente

La décomposition de I'énergie d'interaction a trois corps en différents termes de
signification physique est trés importante pour l'analyse des phénomenes d'interaction
et la construction de potentiels analytiques. Des relations similaires peuvent étre
trouvées pour les eénergies supermolécule et SAPT au niveau corréler.

Comme c'est discuter dans la référencel® la composante échange rassemble la
correction de corrélation intramonomere de I'énergie Heitler-London, I'énergie
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d'‘échange-dispersion et le terme échange-induction-dispersion alors que la partie
déformation de MP2 non additive peut étre dominée par la contribution induction-
dispersion. Dans notre étude, nous utilisons cette décomposition pour définir I'énergie
d’échange MP2. En accord avec les références 23 et 24, I'énergie a trois corps MP3 est
donnée par la somme de I'énergie de dispersion Hartree-Fock et des termes échange et
déformation.

A noter que les termes d'échange inclus dans les énergies a trois corps MP2 et MP3 ne
peuvent pas étre définis de la méme facon que dans la théorie SAPTYL Par
conséquence, la convergence du modéle supermolécule Mdller-Plesset et le
developpement SAPT peut étre quelque peu différente.

|.E/ Méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

En plus des calculs ab initio, des calculs DFT utilisant diverses fonctionnelles
ont également été menes, c’est une autre méthode de détermination de la corrélarion. 1l
y a quelques années, les méthodes basées sur la fonctionnelle de la densité sont
devenues progressivement connues.
Les meilleures méthodes DFT donnent une plus grande exactitude que la théorie HF
avec une augmentation modeste dans le codt de calcul. Se rapprochent des résultats
MP2 pour les systemes moléculaires de taille moyenne et plus grandes, en incluant
certains effets de corrélation d'électrons beaucoup moins colteusement que les
méthodes traditionnelles de corrélation.

Thomas P% et Fermi B! (TF) sont les premiers & avoir établi une méthode TF basée
seulement sur la densité électronique dans le systéeme, p(r). Par la suite, d’autres
approximations ont conduit a d’autres méthodes.  Au-dela du modele TF,

I’approximation Slater %

, proposée en 1951, consiste a remplacer le potentiel
d’échange des équations HF par un potentiel moyen, fonction de la densité

électronique, d’ou le nom de méthode de Hartree-Fock-Slater (HFS).

|.E.1/ Le Formalisme de Hohenberg-Kohn:

Pour un systeme a n électrons et N noyaux, I’opérateur hamiltonien associé a
I’énergie électronique est en u.a :

H:—%gvf+ii_zd+n§i% (47)

i1 o=1 fig = Eml
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Le terme qui dépend de la charge nucléaire ou le deuxieme terme, est appelé potentiel
extérieur, symbolise par Vg(r), car il résulte de la présence des champs produits par
des particules non inclus dans le groupe des électrons.

En 1964, Hohenberg et Kohn (HK) * énonce un théoréme ol ils démontrent,
I’existence d’une fonctionnelle unique qui permet de déterminer I’énergie de I’état
fondamental, que la densité électronique est suffisante pour décrire les propriétés de
I’état fondamental, en particulier I’énergie totale.

Le formalisme de Hohenberg et Kohn est basé sur deux théoremesqui sont démontreés:

1/ “Le potentiel externe Ve(r) est a une constatnte prés une fonctionnelle unique de

p(r).”
2/ “ la valeur exacte de la densité électronique de I’état fondamental d’un systéeme polyélectronique est celle qui
minimise I’énergie de cet état”, qui aboutit a I’équation de Euler-Lagrange:

oE oF
a[p] —u=V,, (p)+ HK (p)
p op

Dans cette théorie I’énergie de I’état fondamental d’un systéme d’électrons
interagissant dans un potentiel Vey(r) s’écrit :

E[p] = J.p(r)vext (r)dr + Fi [P] (48)

F.« [p]est une fonction universelle de la densité, indépendante du pontentiel externe,
qui contient tous les effets d’échange et de corrélation. La forme de Fyk n’est pas
connue.

Hohenberg et Kohn écrivent :

G(p) = T, (p) + Exc (p) (49)
ou T, (p) est I’énergie cinétique du systéme et E,. (p)I’énergie d’échange-corrélation.

Cette meéthode tente de remplir un besoin dans la chimie théorique, le
deéveloppement de la nouvelle approche de la chimie quantique pour I’étude des
interactions faibles dans un grand nombre de systétmes moléculaires, le but est
d’atteindre un niveau d’exactitude des énergies d’interactions, ce qui est prévu avec les
techniques de chimie quantique ab initio corrélées. En 1965, Kohn-Sham développe
cette méthode B**°1,
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|.E.2/ Le Formalisme de Kohn-Sham:

Les méthodes DFT programment la corrélation d'électrons en passant en genéral par
les fonctionnelles de la densité d'électrons. Les fonctionnelles DFT partagent I'énergie
électronique en plusieurs composantes qui sont programmees séparément: L'energie
cinétique, l'interaction électron-noyau, la répulsion Coulomb et le terme échange-
corrélation expliquant le reste de l'interaction électron-électron (qui est lui méme
divisé séparément en echange et composantes de corrélation dans la plupart des
formulations DFT actuelles).

L'énergie DFT d'un systeme peut s'écrire:

E= To [p]+ _[p (r)Vextdr +%”‘p(rlzﬂdrldrz + Exc[p] (50)

Ou Ty est I'énergie cinétique sans interaction, Ve représente le champ électrique créé
par tous les noyaux et le troisieme terme l'interaction coulombienne des électrons. Le
dernier terme est appelé fonctionnelle échange-corrélation et comprend la partie
inconnue restante de la fonctionnelle DFT exacte. En principe, la solution non
relativiste (exacte) au probleme (incluant les forces de dispersion London) peut étre
obtenue si ce terme, était connue précisement.
Les trois derniers termes de cette equation peuvent étre groupés en un potentiel
effectif:

V, =V

ext

+V,

coul

+Vye (51)
ou

Vo @ = [22ar, et v, =25 (52)
r, o
L'équation (50) peut étre ecrite sous la forme:
Elp]=Tolp]+ [ (r)Veg (r)ar (53)

En utilisant le potentiel effectif, les équations du systeme a particules indépendantes
peuvent étre écrites comme suit:
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—Evzi + Vi, =€
2

(54)

qui peuvent étre résolues de fagon self consistante pour trouver I'énergie minimum de
I'¢quation (50), avec:

p()= 0,0 (55)

ou N est le nombre total d'orbitales occupées dans le systéme.

Par analogie aux méthodes de fonctions propres, la fonctionnelle qui relie E a p,
E[p], peut étre partager enune contribution énergie cinétique, T,[p], une
contribution due aux attractions électron-noyau, E_[p] et les répulsions électron-
électron, E_[p]. Ce dernier peut étre decomposer en termes de Coulomb et
d’échange, J[p] et K[p].

L’ expression finale de I’énergie DFT est :

Eoer [P1=To[P1+E . [p1+I[p]1+E\.[P] (56)

La fonctionnelle échange corrélation, E,.[p] comprend la différence entre I’énergie
cinétique exacte et T, , appelée, la correction énergie cinétique, la partie répulsion
électron-électron (échange), K[p] et les contributions corrélation des deux termes
K[p] et J[p].

Dans la pratique réelle, les calculs DFT Kohn-Sham self-consistent (auto-
coherent) sont effectués de maniere itérative, de fagon analogue a la programmation
SCF. Cette similarité avec la méthode de la théorie Hartree-Fock a été montrée par
Kohn et Sham. Les orbitales Kohn-Sham sont fonctions propres de I’hamiltonien
effectif a un électron, qui est presque identique a I’opérateur de Fock dans les
équations SCF. Cependant dans le cas Kohn-Sham, les opérateurs échange HF sont
remplacés par des fonctionnelles dérivées de I’énergie d’échange corrélation.
Appuyant I’existence de Exc et prévoyant une densité d’électron initiale, les équations
Kohn-Sham sont résolues pour les orbitales qui peuvent étre utilisées afin de definir
une nouvelle densité d’électron et I’hamiltonien effectif. Ces itérations continuent
jusqu’a ce que la densité converge vers un seuil special, qui donne I’énergie la plus
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basse. Cette procédure d’avoir E a partir de p reste incompléte. D’ou le
développement, de fonctionnelles approchées, qui relient I’énergie a la densité
d’électron est un domaine extrémement actif de la recherche actuelle.

I.LE.3/ Forme analytique de Exc:

La forme exacte de Exc n’est pas encore connue, malgré cela, un grand nombre de
fonctionnelles d’échange-corrélation, approchées, est publié dans la littérature.
Généralement les fonctionnelles échange-corrélation les plus connues sont divisées en
contributions d’échange pure et corrélation, E, [p] et E.[p]-

En effet Hohenberg et Kohn ont démontré que Exc est déterminé entierement par (est
fonction de) la densité d'électrons. En pratique, I'expression approchée la plus souvent
utilisé de Exc est sous forme d'intégrale incluant seulement les densités de spin avec
possibilité ou non de leurs gradients :

Exe(p)=[Flp.(T).ps (7). Vp, (7). Vo, (Pl

p, est genéralement utilisée comme divisée en deux parties distincts, I'échange et la
corrélation, correspondant actuellement, aux interaction same-spin (méme spin) et

mixed-spin (spin mixte), respectivement:

Exc (p)= Ex(p)"‘ Ec(p)

J.p(l’)sx (p)dl‘ "‘J. p(l’)sc (p)dl‘

ey et g, sont les densités d’énergie par particule.
Les trois termes sont fonctionnels de la densité d'électrons, les deux termes a droite de
I'équation sont respectivement les fonctionnelles échange et corrélation.

|.E.4/ Fonctionnelles de la densité:

La fonctionnelle est définie en mathématique comme une fonction d'une
fonction. Dans la théorie fonctionnelle de la densité, fonctionnelle est la fonction de la
densité d'électron, elle méme une fonction de coordonnées dans I'espace.

Les deux fonctionnelles échange et corrélation peuvent étre de deux types differents:
local functionals (fonctionnelles locales) qui dépendent seulement de la densité
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d¢lectron p ou gradient-corrected functionals qui dépendent de p et de son
gradient, Vp. Le mot local ne coincide pas avec le terme utilisé en mathématiques,
les deux fonctionnelles local et gradient-corrected sont locales dans le sens
mathématique). Locale car la densité électronique prend comme référence I’électron
dans un gaz homogeéne, elle est donc trop localisée autour de I’électron de référence.
La contribution d’un systéeme a I’énergie en chaque point ne dépend que de la seule
densité en ce point ( on néglige I’inhomogenéité de la densité ou la variation de la
densite.

Si p,#pgon utilise LSD ou LSDA (Local Spin Density Approximation) pour tenir
compte de la polarisation de spin.

Un exemple de ces fonctionnelles. La fonctionnelle échange local est définie
pratiquement toujours comme la formule de Dirac:

g
E)L(DA[p]z_Cx p%’ =_:_; [%J J‘pédsf

ou p est bien sdre une fonction de r. Cette forme a été développée pour reproduire
I'énergie d'échange d'un gaz d'électron uniforme. Cependant, elle ne peut pas décrire
les systémes moléculaires.

Becke a formulé en 1988 la fonctionnelle échange gradient-corrigé basée sur la
fonctionnelle échange LDA local, qui est maintenant largement utilisée :

p’x’
(1+ 6y sinh x)

X _ X 3
Egecress = Eipa _YJ.

ou x = p_%|Vp|. y est un paramétre choisi de facon appropriée aux énergies
d'échange connues des atomes de gaz inertes. comme le montre I'équation ¢i-dessus, la
fonctionnelle Becke est définie comme une correction a la fonctionnelle échange LDA
local et elle réussie a remédier aux nombreuses déficiences de fonctionnelles LDA
local.

Le défaut des fonctionnelles est la surestimation des énergies d’échange et de
corrélation a cause de la localisation de la densité autour de I’éléctron de référence.
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|.E.4.a/ Fonctionnelles traditionnelles:

- Parmi les fonctionnelles échange et corrélation locale qui impliquent seulement les
valeurs des densités de spin d'électron, Slater et X,, sont connues comme les
fonctionnelles d'échange local et le traitement de densité spin locale de Vosko, Wilk
et Nusair (VWN) est largement utilise comme fonctionnelle de corrélation locale.

- Pour les fonctionnelles du gradient corrigé qui impliquent en méme temps les
valeurs des densités de spin électron et leurs gradients. De telles fonctionnelles sont
aussi parfois citées comme non Local dans la littérature, elles tiennent compte de
I’inhomogénieté de la densité dans le gaz d’électrons, E,. =f(p,Vp). Les
fonctionnelles GGA (Generalized Gradient Approximation) sont utilisées pour
corriger les fonctionnelles locales:

Exc(p)=Ex(p)+EX(p, Vp)

La fonctionnelle échange gradient-corrigé la plus connue est de Perdew et Wang
PW86 et celle décrite ci-dessus, proposée par Becke en 1988, B88. La fonctionnelle
corrélation gradient-corrige largement utilisée est la fonctionnelle Perdew P86 et LYP
de Lee, Yang et Parr. La combinaison des deux formes, la B-LYP méthode est
disponible en passant par la BLYP clé en Gaussain. La différence entre ces
fonctionnelles réside dans I’expression de E° (f(p, Vp), ajustement de paramétres).
Perdew a aussi proposé certaines fonctionnelles de corrélation importantes du
gradient-corrigé, connues comme Perdew 86 P et Perdew-Wang 91 7.

|.E.4.b/ Fonctionnelles hybrides:

La théorie Hartree-Fock inclut aussi un terme d'échange faisant partie de sa
formulation. Récemment, Becke® a formulé des fonctionnelles qui incluent un
mélange d'échange Hartree-Fock et DFT qui marche avec la corrélation DFT,
definissant Exc comme:

xc X XC
Efybia = CrrEre + CorrEprr

—aE % [p]+ DELPA + CELOA + ELPA + oE M0

ou les coefficients sont constants et ajustés par Becke pour reproduire les énergies de liaisons d’une série de

molécules de référence.

34



Il 'y a plusieurs fonctionnelles hybrides, qui définissent la fonctionnelle échange
comme une combinaison linéaire des termes d’échange HF, locale et gradient-corrigé.
Cette fonctionnelle échange est alors combinée avec la fonctionnelle corrélation locale
et/ou gradient corrigé. La mieux connue de ces fonctionnelles hybrides est la
formulation & trois paramétres de Becke-style 8 elle est définie par I'expression
suivante:

XC X X X X c c c
EB3LYP - ELDA + C0<EHF o ELDA)+ CXAEBSS + EVWN3 +Cc (ELYP - EVWN3)

Dans B3LYP, B pour Becke, 3 désigne le nombre de parametres et LYP npour Lee
Yang et Parr.

Ici, le paramétre c, permet I'utilisation d'un melange d'échange Hartree-Fock et local
LDA. De plus, le gradient-corrigé de Becke pour I'échange local LDA est aussi inclut,
évaluer par le parametre cx. Les fonctionnelles hybrides de ce type, sont disponibles en
Gaussian en passant par les clés B3LYP et B3PW91.

De fagon similaire, la fonctionnelle de corrélation local VWN3 est utilisé et peut étre
corrigée de maniére optionnel par la correction corrélation LYP a travers le parametre
cc. Différentes fonctionnelles peuvent étre construites de la méme meéthode en variant
les composantes de la fonctionnelle. Par exemple, en substituant la fonctionnelle
corrélation gradient corrigé Perdew-Wang 1991 a la LYP et en ajustant les valeurs des
trois parametres.

Nous avons utilisé les fonctionnels hybrides B3LYP et B3PW91 pour le calcul des
interactions a trois corps. Bien que les orbitales obtenues par le calcul DFT sont un peu
différentes des orbitales HF, cependant, avec la méthode DFT, I'énergie de la premiére
itération n'est pas tout a fait identique au terme Heiltler-London, pour le démontrer,

nous avons calculé pour les interactions non additives les contributions: EUSr)

E(lst iter)
B3PWO1 *

*Les fonctionnelles hybrides Becke, ont prouvé leur supériorité, sur les fonctionnelles
traditionnelles.

|.F/ Méthode théorique du calcul de la polarisabilté du radical OH :

Pour le calcul des polarisabilités de sous systemes dégénerés, dans notre cas, le
radical OH, nous avons utilisé la méthode suivante:

I.F.1/Polarisabilités multipolaires:

Le formalisme du développement du potentiel d'interaction a deux centres a
longue portéet™™ a été étendu aux molécules qui peuvent étre dans un état dégénéré.
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La conséquence de la dégénéréscence est que les coefficients d'interaction a longue
portée communs doivent étre remplacés par les “matrices d'interaction a longue
portée”. Le formalisme a été appliqué a OH-CO et a mené a une description juste d'une
partie a longue portée de ses surfaces de potentiel.

Les coefficients d'interaction a longue portée sont des oultils précieux pour
prédir trés exactement, le comportement asymptotique des surfaces d'énergie
potentielle. La partie a longue portée du potentiel est d'un intérét spécial pour la saisie
des processus comme les interactions incluant des radicaux.

Comme c'est bien connu, en particulier dans l'atmosphere et la chimie de
combustion, les radicaux dégénérés dans les états fondamentaux “rr, & couche ouverte,
jouent un réle crucial dans un grand nombre de réactions. Dans ce contexte, les
systemes les plus importants sont OH et CO. Par conséquent, I'extension générale du
développement a deux centres du potentiel d'interaction a longue portée pour les
systémes qui sont dans un état dégénéré est d'une grande utilité pour la construction
des surfaces de potentiel de tels cas. Nielson et al™*®! ont abordé la question de la
definition des coefficients d'interaction a longue portée quand une molécule dans un
état 11 dégénéré est impliquée.

La formulation habituel de la théorie de la perturbation Raleigh-Schrodinger pour les
états dégénérés semble, ne pas étre trés appropriée pour déterminer les coefficients
d'interaction a longue portée a cause du développement en (1/R) du potentiel
d'interaction qui conduit a une multitude d'opérateurs de perturbation. Il n'est pas
possible de définir les fonctions d'onde d'ordre zéro adiabatiques, puisque ces
opérateurs se fractionnent en groupes avec des propriétés symétriques différentes.

Dans notre étude une représentation diabatic a été choisie. Dans cette
représentation, chacune des matrices d'interaction a longue portée est développée en
séries en puissance, fonction de 1/R et une partie angulaire en termes de matrices de
rotation deWigner™'®l. Manifestement, la représentation diabatic, est avantageuse dans
les calculs impliquant les fonctions d'onde du rotateur rigide, qui sont aussi des
matrices de rotation de Wigner. Anisi, l'intégration sur les degrés angulaires de liberté
de mouvement peuvent se faire analytiquement.

|.F.1.a/ Coefficients d'interaction a longue portée:

Le potentiel d'interaction de deux systemes A et B dans la région a longue
portée, c'est a dire l'espace ou le recouvrement des deux fonctions d'onde est
négligeable, peut étre déterminer de fagon conventionnelle comme suite:

Wis (R0 Q0 )= TR 5 % V0, canai Dif a0 201, 10(20)03

LaM 5 LgMg M
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quand les deux systémes sont des états non dégénéres. Dans I'équation (3), les
D,\L,I‘M,<Q )sont les matrices rotaions de Wigner Q,et Qg, les abréviations des

angles d'Euler qui relient les coordonnees de la molécule fixe des systémes a celles
dont I'axe z coincide avec I'axe intermoléculaire joignant les deux centres de masse.

Les coefficients d'interaction a longue portee EAMA,LBMB,M peuvent étre alors

calculés en utilisant la théorie de la perturbations habituelle, Rayleigh-Schrodinger. la

compilation détaillée de toutes ces formules pertinentes a été donnée par Spelsberg et
all,

Dans ce paragraphe, les changements dans la définition des coefficients
d'interaction a longue portée sont argumentés comme étant nécessaires quand les
degénérescences dans les sous systemes sont présentes. Pour la simplicité, le cas
considéré est celui ou seulement un systeme, dit A est in an N-fold ( dans un N-
incorpore) etat fondamental dégénéré.

Commencant par:

Halla)=E, |la) et Hg|lg)=E, |Ig) 4)
avec
H,|0%)=Ep,[04) . i=12....N (5)

de méme pour B et

H=H, +Vap :(HA - EOA)+(HB - EOB)+VAB

(6)
Hollalg)=(e,, +&, )1al5)
Nous obtenons I'équation séculaire NxN:
_ _ 0,0 NN 0.0
0 = det <OIAOB[VAB|0)-\OB>_ Z< : B|VA8| ’ B>< : B|VA8| : B>_WA58ij (7)

Ialg (elA +elg)

pour programmer I'énergie d'interaction W g au dela du second d'ordre dans Vag. Le

prime indique que les états 1,=0' et 15=0 sont exclus de la sommation. L'extenstion de

cette théorie, a d'autres situations, comme I'état excité degénéré ou la dégénéréscence
dans les deux systémes, est en cours de développement.

Le potentiel Vg est donné en termes d’harmoniques solides.
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Vi =SV S b0 2 [ (0 )

ol 2L, ~M M 0
(8)

ot les Q,,(F)=4/4n /2l +1§Z er'Y, (F) sont les opérateurs moment multipolaire

communs et le signe au-dessus du tilde indique le choix de la coordonnée espace fixe
du systéme pour RJE, .
L'insertion de I'équation (8) dans I'équation (7), conduit a:

0 = det ZR Z Z Z” LaM,LgMg,M XDl\I?Q, (Q )DI\I;IB —M(QB)_WAB<R’QA’QBbiJ’

)
apres la modification appropriée de I'équation (3). Les coefficients "V, |

sont donnés comme suite:

ijVLnAMA,LBMB,M :SLA+LB+1ngl(LA’LB’M )IJqLAM Aiom,g +28L+L +2n28|a+lb Z;Slanb

laly A

x 05 (Las g, ML LY, 10 ){ [0b @ % . Yorg e,

+= Z[qul ®Yq" ]MA Cama T 2 Fidtans Tk o (e|a+e|b)_l} (10)

Ialg#0

ou les coefficients angulaires couplés g; et g, sont définis comme:

0, (LasLo M) =(=1) 2(C, + g )+ 1 (Z(LA +Lg )j(LA Ly (La+ LB)j

2L, M —M 0

(11)

et

9,(La Lg, M, L,L, LI

1lgifgsthstp

(-1)* (2L, +1)2L; +1)2L +1) (2L +1)
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2L 2|_'Z O T S
2, N2, Jygi\-p p 0) (-p" p'" O\-p p -M

| P L

pop M
Les éléments de matrice ij qui apparaissent dans I'équation (10), a cause de la
deégénérescence sont les abréviations pour

2 =(0Qu0")  @3)

! 1:Im I'm’ 2e| <Oi|QIm|I >< I |Ql’m’|oj> (14)
et
ijalm,l’m’ = IZ(:) ! flrln,l’m’ lef (15)

Ici the "qy,. " finm €t Yoyn i SONt respectivements, les moments statiques, les
forces de l'oscillateur et les polarisabilités statiques.

. 14 ij . . . \ ;
En ajoutant les éléments VLAMA,LBMB,M , la matrice interaction a longue portée (NxN)

comme définie dans I'équation (9), peut étre programmée pour une geométrie
spécifique et sa diagonalisation donne le ou les potentiels & longue portée requis. Les
deux premiers termes de I’équation (10) représentent I’induction et le troisieme terme
la dispersion.

I.LF.1.b/ Polarisabilités statiques:

En concordance avec I'équation (15), les polarisabilités dynamiques, peuvent
étre genéralisées aux états dégénérés tels que:

2e, <0i|QIm| ' >< ' |Ql’m’|0j>
N s I

ij

Olim, Iy (03):

= ey e (@ W e () 17)

La quantité indispensable, ijdlm,l’m’(®)! qui peut étre appelée aussi polarisabilite
dynamique, peut étre écrite ainsi:
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iy ()= (0Q Wi0)) (19

o les fonctions d'onde perturbées du premier ordre satisfont™"!:

(Ho - E _601 j‘PIl'm'(m» :_@'m"oj> (19)

Qi = Qo — <Oi|Q|'m'|Oj> (20)

Suivant ce qui précede, I'équation (19), peut étre résolue pour certaines fréquences
choisies ®, simultanément avec seulement d'infime modifications du code de la

méthode moderne d'interaction de configuration directe!™”). Dans la forme la plus
compacte, la référence espace “Pl(oa(n)» consiste & toutes ces substitutions dans les

configurations a travers I'espace réference |‘I’O> ou une des orbitales interne s est

remplacée par une seule orbitale perturbée correspondante. Ces dernieres sont
déterminées par des calculs multi configuration champ auto cohérent (MCSSCEF).

Dans notre cas, nous nous interessons aux polarisabilités statiques, dipolaires,
diagonales, ce qui implique respectivement :

o=0
I=1'=1
i=j

L’ equation (16) se réduita :

03 2<oi|Q|m|(|e>I<)| Q0

Pour m=m’ :

_22\<0i|Q.m|I>F

' ®ym am (O) = | T

avec e=Ei-E,
i désigne I’orientation de la fonction d’onde dans I’espace alors que | indique la
symétrie de I’état.
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I.F.1.c/Application a OH, considérations symétrigues:

Pour OH les deux états degénérés peuvent étre choisis de fagon a ce qu'ils
soeint les états propres de Lz, ‘01> =|A=1) et ‘02> =|A =-1) (base sphérique). En
pratique, dans les calculs de chimie quantique, il est plus commode de travailler avec
des combinaisons linéaires réelles de ces états. Pour le calcul des potentiels
d'interaction, c'est aussi la base appropriée, puisque dans le cas genéral, la
supermolécule a moins de symétrie que C_, Par conséquent, la représentation

tesseral™*% est utilisée pour les états propres et les opérateurs multipolaires quand c'est
convenable:

of - i(l—p)/z{p(_l)lem +Q,_m}’ m>0, p=+1 21)

J2L+38,0)

La définition dans I'équation (21) est identique a celle donnée dans la référence [118].
Dans la base tesseral, les états propres d'une molécule linéaire sont aussi états propres
de oy, la réflection a travers le plan zy et p indique la valeur propre correspondante.

Pour simplifier les états propres dégénérés ‘([A| :1)i> :‘Hi> se réferenta |x)et|y).

La base tesseral d’harmoniques sphériques notée, ,(6,¢) est reliée aux harmoniques
sphériques complexes Y, ,,(0,4):

1" 1Y, (0.0)
avec:
RV Yim =080} = (DY, 4 Vo
1LY, =(1-5,,) % (_1)z/z(m+\m\>(_1)w[1—(m/\m\)]7|'_‘m‘

Certaines propriétés de la symétrie C_, de OH, qui sont évidentes dans la base

sphérique ne sont pas évidentes dans la base tesseral. Les relations symétriques pour
correspondre les éléments de matrice des opérateurs multipolaires dans la base tesseral

peuvent étre énoncés par l'introduction d'une matrice d'éléments réduite <M |Qum[M ’>:

(MP/QEM ™) =(M[ QM )cc(M,mM", p,q,pa)  (22)
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Avec l'equation (21), les coefficients couplés et par conséquent les relations de
symetrie peuvent étre établis, tel que :

cc(M,m,M’, p,q, pq) = (=1 PPV (148 1y o JL+ 8 o KL+ o)
X {p(l_SM',o)BM',M—m +Q(1_8M,0)5M',m—|v| +
pqSM’,M+m } (23)

A noter que la matrice d'éléments réduite découlant des états ‘Z +> et ‘Z ‘> n'est
généralement pas notée. Dans tous les autres cas, les éléments de matrice
<M p‘Q,‘jnM ’pq‘> sont marqués tout simplement par les facteurs et 0 pour M, m et M’

fixés. Les regles de symétrie qui en dérivent sont données dans la référence [114].

|.G/ Erreur de superposition de bases (BSSE):

Soit la molécule AB :

1) Considérons la base Q= Q, +Q,, comme constituée des orbitales atomiques
centrées sur les noyaux A(Q, ) et B(Q,).

2) Calculons I’énergie du systeme AB, E ,; avec Q ; I’énérgie del’atome A, E , , avec

Q, et I’énergie du monomére B, E ; avec Q,, ¢a apparait logique mais en réalité,

nous n‘avons pas utilise la méme méthode pour le calcul des énergies AB, A et B.
Il serait plus approprié de calculer les trois quantités avec la méme base ™.

Quand les calculs sont faits pour AB avec la base Q, nous calculons
implicitement, non seulement I'énergie d'interaction mais aussi nous permettons aux
sous systémes de baisser leurs énergies. En faisant E,; (Q)- E, (Q,)- Eg (Qg ), nous
obtenons avec I'énergie d'interaction, un terme non voulu et non physique (erreur),
relier & la baisse de E, et E , quand on calcul E ., , cette erreur est appelée BSSE [,
Pour remédier a cette erreur, nous utilisons aussi Q pour le calcul des énergies de A et
B, respectivement E, et E, . Cette méthode est appelée "counter-poise method" ou
méthode du contrepoids, introduite au départ par Boys et Bernardi Y1,
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Si Q. contamine Q, dans le calcul de I’énergie de A, E,, ou si Q, contamine Q. dans

le calcul de I’énergie de B, Eg, cette pollution peut étre quantitativement annulée par
la BSSE B:
BSSE (AB)=E,+E,-E, —-E,

Toutes les énergies de la supermolécule et DFT ont été corrigées pour l'erreur de
superposition de base (Basis set superposition error) en utilisant la méthode du contre
poids de Boys et Bernardi.

Pour le modéle de la supermolécule, les calculs ont été faits avec Gaussian 94!,

Les calculs SAPT ont été fait avec le programme SAPT.

Les résultats DFT ont été obtenus a I’aide du programme Gaussian.

Pour les calculs MCSCF, nous avons utilisé le programme MOLPRO.

I.H/ Bases utilisées :

AlmI6f, Taylor et leurs collégues ont trouvé que les jeux de base d’orbitales
neutres qui dérivent de calculs de corrélation atomique donne une excellente
description des effets de corrélation moléculaire. Pour décrire les distributions de
charge les plus diffuses des anions, les bases neutres ont été augmentées en
additionnant des fonctions optimisées pour les atomes d’anions. Les valeurs des
énergies baissaient dd a I’ajout successif de fonctions de corrélation. Ceci a conduit au
concept de corrélation-consistent basis set ou jeu de bases de corrélation consistante.
Une base de fonctions primitives s et p a été ajoutée aux bases (sp) de chacun des jeux
de bases de correlation consistante, double zeta (cc-pVD2Z), triple zeta (cc-pVTZ) et
quadruple zeta (cc-pVQZ), de valence polarisé de I’atome neutre et les exposants ont
été optimisés pour I’énergie SCF de I’anion. Ensuite une fonction de polarisation
primitive additionnelle a été ajoutée a chacun des ensembles I-polarisation présent
dans le jeu de base neutre et les exposants de ces fonctions ont été optimisés pour le
calcul de I’énergie Hartree-Fock de I’anion. Cette procédure a conduit a trois jeux de
base suivant I’ordre de taille et le degré de précision, The augmented correlation-
consistent polarized valence double-zeta, triple zeta et quadruple zeta.

Les calculs ab intio ont eté faits en utilisant la base aug-cc-pVDZ
composee d'une primitive (9s4pld) contractée en [3s2pld] pour I'atome d'oxygéne et
(4slp) contractée en [2s1p] pour l'atome d'hydrogene étendue avec un ensemble de
fonctions diffuses, spd sur O et sp sur H. Cela dans le but d’avoir des valeurs
d’énergies tres proches de ceux de la référence (CCSD(T)). Ces jeux de base ont été
utilisés dans la référence [65].

[71,72]
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Chapitre 1T

Structures moléculaires OH (H>0), étudiées

I1.A/ Géométrie des Configurations de OH (H,O)n:

Nous avons calculé les énergies d'interaction pour des sous systemes OH(H,0),
appartenant a quatre séries de configurations OH (H,O),, qui sont notées: R et X, pour
n=2, T pour n=4 et F pour n=10. Ces configurations ont été prises de différentes
références.

Dans toutes les configurations OH'(H,0O), , les molécules d'eau appartiennent a la
premiére ou a la deuxieme couche de solvatation. Nous considérons qu'une molécule
d'eau appartient a la deuxieme couche de solvatation a partir d'une distance entre
I’oxygéne de I’ion et I’oxygéne de I’eau di > 3A.

Nous avons noté :

owy : I’angle de la molécule d’eau k

di=d(Oi-Ow,) : distance entre I’oxygene de I’ion et I’oxygene de la molécule d’eau k.

di=d(Ow,-Ow) : distance entre les oxygenes des molécules d’eau k et I.

B u= <Ow-0i-Ow; : I’angle formé par I’oxygene de la premiére molécule d’eau,
I’oxygéne de I’ion et I’oxygene de la deuxieme molécule d’eau
dans OH(H,0),, ou i désigne I’ion et k et | sont les indices des
molécules d’eau considérées dans chaque configuration OH
(H20), voir figures 1, 2 et 3.

I1.A.1/ Structures de OH'(H,0), correspondant a la série R (Fig.1):

Les structures OH(H;0), de la série R sont obtenues par minimisation au
niveau MP2, avec les géométries des sous-systemes, c'est-a-dire celles des molécules
d’eau et de I’ion hydroxyde figées a leur valeurs expérimentales: d(OH)= 0.9572 A

OW,, =104.5° pour I’eaul”™ et d(OH)= 0.964A",

La correction de la BSSE n’a pas été prise en compte dans la procédure
d’optimisation, la meilleure structure donne une énergie MP2 de -228.2374 a.u,
correspondant a un anglep.,= <Ow,-O;-Ow, ~ 80.9061°. Ensuite, une des deux
molécules est tournée d’un angle .= <Ow,-O;-Ow, ~ 110.5179°, 140.4432°,
170.2524°, conduisant a la série R110, R140 et R170.

Les autres paramétres géometriques sont :
di==d(0i-Ow,)= 2.642 A et dij,=d(Oi-Owy,)= 2.614A.
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I1.A.2/ Structure de OH(H,0), correspondant a la configuration X2 (Fig.1):

Comme il est important de voir aussi I’effet de relaxation géométrique des sous-
systemes, la structure X2 trouvée dans la référence [65], a été obtenue avec une
optimisation compléte de la géométrie de la supermolécule au niveau MP2, les
parametres géometriques des monomeres dans le complexe sont différents de ceux des
monomeéres isolés. En particulier, les deux distances OH dans la méme molécule d’eau
ne sont pas identiques, elles sont égales & 0.965 et 1.033 A dans I’une et 0.965 et 1.038
A dans I’autre. Le stretching (élongation) dans chacune des molécules conduit a une
forte variation des valeurs des contributions énergétiques, composantes de I’énergie
d’interaction du complexe.

La correction BSSE n’a pas été prise en compte dans la procédure d’optimisation.
L’énergie de cette structure est de -228.244097 a.u.[% .

Les parametres géométriques des monomeres sont :
d(OH)=0.967A

d(OaH1a)= 1.033A ; d(OaH2a)= 0.965A ; aw,= <Hla-Oa-H2a= 101.5°; d(ObH1b)=
1.038A ; d(ObH2b)= 0.965A ; ow, =<H1b-Ob-H2b= 101.7°

Les autres parametres géométriques :
dap= 4.375A

di;=2.591A ; d;y,= 2.580A

Bav= <OW,-0i-Ow, = 115.6°.

* Remarque importante : L’optimisation au niveau MP2 de deux structures OH'(H,0),
avec deux procédes différents, dans un cas les paramétres géométriques des
monomeéres du systéme sont fixes a leurs valeurs expérimentales et dans I’autre une
optimisation totale est faite, a conduit aux configuration R80 dont I’énergie est de -
228.2374 a.u (-143.2211.10" Kcal/mol) et X2 dont I’énergie est de -228.244097 a.u (-
143.2253.10** Kcal/mol), les deux valeurs de I’énergie des deux systémes sont
proches malgré que les parametres géomeétriques des deux configurations OH(H,0),
soient différents. L énergie du systeme varie avec les paramétres géometriques.

I1.A.3/ Structures de OH'(H,0), correspondant respectivement aux séries
TetF (Fig. 2 et 3):

Ces séries ont été obtenues par des calculs Monte Carlo™?! préliminaires I°°!, effectués
pour les clusters OH’(H,0),, OH (H,0)4 et OH(H,0)10. Les géométries des molécules
d’eau et de I’ion hydroxyde sont fixées a leurs valeurs expérimentales : d(OH)= 0.9572
A aw,,=104.5° pour I’eau et d(OH")= 0.97A 7%,

Deux ensembles de potentiels ont été utilisés, qui ont donné deux séries de géomeétries.
Une série notée T, a été obtenue avec les potentiels des paires proposés dans la
référence [66]. La seconde série est notée F, dans ce cas, I’interaction entre I’ion
hydroxyde et la molécule d’eau est décrite par I’expression des paires de Fornili et al
[%7) et le potentiel MCY "™ est utilisé pour Iinteraction entre deux molécules d’eau.
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Pour les deux séries, les termes non additifs ne sont pas inclus. En plus du probléme de
I’exactitude de ces calculs préliminaires, nous devons noter que de tels traitements
type Monte Carlo, ne conduisent pas a des géométries minimisées. En outre, ces
calculs sont faits a 300 K, alors que la minimisation quantique de I’énergie est faite a
O K. Les structures T4 et F10 sont les plus stables générées dans ces calculs Monte
Carlo mais ne correspondent pas au minimum global.

Les autres parameétres sont :

Pour la configuration T4 :

dsp=13.300 A : d,.=4.659 A : d,i= 3.451A : d, .= 4.393 A : dy,y= 4.817 A ; d .= 3.582 A
d.,=2.546 A : d;,= 2.503A : d,.=2.505 A ; di;= 2.559A ;
Bab = 81.6° ; fac = 134.5° ; Bad = 85.1° ; Bbc = 122.6° ; Bbd = 144.2° ; Bed = 90.0°

Pour la configuration F10 :

Comme il y’a un grand nombre de molécules d’eau dans le systeme F, nous
detailleront que les paramétres géometriques des configurations étudiées:

* Les molécules d'eau appartenant a la premiere couche sont: a, b, c, d
* Les molécules d'eau appartenant a la deuxiéme couche sont : e, f, g, h, i, j

dk| en A . daj: 3.05, dcj: 3.70, dbg: 5.80, dbj: 5.95, dgf: 3.01, dei: 1.74
dicen A1 di,=2.77, djp= 2.73, dic= 2.74, dig= 2.83

die: 405, dif: 385, dig: 398, dih: 395, dii: 398, dij: 3.96

Baj=50.1° B= 64.0° Bog= 118.2°, Bp= 124.3°, Bgr= 45.1°, Bei= 149.3°

Les paramétres géomeétriques des différentes configurations OH(H,0), étudiées, sont
représentés dans un tableau récaputilatif ( Angles en degré et distances en Angstrom ).
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Tableau récaputilatif des Parametrs géométriques des différentes configurations
OH’(H20), ( Angles en degré et distances en Angstrom )

Configurations Parametres des By Dix
Monomeéres
R(n = 2) d(OH)1=0.964 Ba»=80.9061 di,=2.642
“On bouge une des | d(OH)w,,=0.9572 | B,,=110.5179 di,=2.614
deux molécules oW, ,=104.5 Bap=140.4432
d’eau, By, varie” B»=170.2524
X(n = 2) d(OH)1=0.967 Ba=115.6 di,=2.591
d(OH1)w,=0.965 di,=2.580
“Relaxtation de d(OH2)w,=1.033
toute la d(OH1)w,=0.965
géométrie” d(OH2)w,=1.038
ow,=101.5
ow,=101.7
T(n=4) D(OH)1=0.97 Bp=81.6 di,=2.546
d(OH)W,=0.9572 Bac=134.5 di=2.503
ow,=104.5 Bag=85.1 d;.=2.505
Bbc:122.6 did:2-559
Bpg=144.2
B=90.0
F(n =10) D(OH)I=0.97 Ba=50.1° di,= 2.77
“abetc d(OH)w,=0.9572 By= 64.0° dip=2.73
appartiennent  la oW, =104.5 Bog= 118.2° dic=2.74
premiere couche By= 124.3° dif 4.05
de solvatation de B.= 45.1° dif: 3.85
I'ionete, f,getja o . dig= 3.98
la deuxiéme Ba= 149.3 dij=3.96
couche”

i:ion

k et | : indices des molécules d’eau
dii: dOi-Ow
owy: angle de la molécule d’eau k
B - <OwW,-O;-Ow,
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Fig.2 Structure OH (H,0), (T4)
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Fig.3  Structure OH(H,0), (F10)

49



Chapitre 111

Interprétation des résultats obtenus pour les systémes OH (H20)n

Comme les calculs d’interaction de configuration pour des systémes d’une telle
taille sont difficiles a réaliser, nous avons utilisé les valeurs CCSD(T) comme
référencel™**#1,

Nous avons reporté dans les tableaux I, 1l et 11l toutes les composantes des
énergies d'interaction a trois et deux corps de tous les sous systémes OH(H,0), des
structures decrites dans le chapitre précédent, obtenues par les différentes méthodes
théoriques utilisées dans nos calculs, excepte les résultats DFT™!, parce qu’avec cette
méthode nous avons calculé les énergies de la premiére itération et les effets a trois
corps seulement pour certaines configurations.

Nous avons garde les mémes notations que ceux du chapitre précédent, pour chacune
des configurations OH(H,0), considerée, nous avons :

- Bu= <Ow,-0Oi-Ow; : I’angle formé par I’oxygéne de la premiére molécule d’eau,
I’oxygéne de I’ion et I’oxygéne de la deuxieme molécule d’eau.

- dix=d(Oi-Owy) : distance entre I’oxygéne de I’ion et I’oxygene de la molécule d’eau
k. La molécule d’eau appartient a la deuxiéme couche de solvatation pour d; > 3A.
-Les numéros des couches une et deux sont notées respectivement dans les tableaux
par :1 et 2.

I11.A/ Résultats obtenus avec les configurations OH(H20), de la série R et
la configuration X2 (Fig. 1, Tableau I, Graphe I) :

Les deux molécules d’eau dans ces configurations appartiennent a la premiére
couche de solvatation de I’ion hydroxyde.

[11.A.1/ Variation de I’énergie a trois corps en fonction de I’angle B ki.

L’angle B« de la série R varie de 80 & 170°. L’énergie de la premiére itération
EG), croit de fagon attractive réguliére avec I’accroissement de I’angle B, les calculs

que nous avons faits sur la géométrie X2 issue d’un autre procédé d’optimisation * et
ou I’angle B ki est de 115.6° le confirment.

L’énergie d’interaction a trois corps HF, EF est répulsive et décroit quand on

int
passe d’un angle Bkl de 80 a 110°, ensuite elle croit. Pour la configuration X2 elle est
de 3.42 Kcal/mol, presque le double par rapport aux valeurs de la série R. Si on
compare les configurations de la série R avec la configuration X2, on trouve que,
I’orientation des deux molécules d’eau dans la série R est différente de celles dans la
configuration X2 et surtout les géométries de la série R et de la configuration X2 ont
été obtenues par optimisation au niveau MP2 en ne prenant pas en consideration la
correction BSSE et en utilisant la base aug-cc-pVVDZ mais dans la série R on a figé les
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paramétres géométriques des molécules d’eau et de I’ion aux valeurs expérimentales
alors que le cluster X2 a été obtenu par minimisation complete du systeme. Par
conséquent dans la configuration X2 les distances dj sont inférieures a 2.6A pour les
deux molécules d’eau alors que pour les configurations de la série R, elles sont toutes
supérieures a 2.6A, les distances d(OH) des molécules d’eau de la série R sont
differentes de celles de la configuration X2 et les angles des molécules d’eau de la
série R sont aussi différent des angles des molécules d’eau de la structure X2 (voir les
parametres géometriques, paragraphes I1.A.1 et 11.A.2 ). Ceci montre I’importance des
parameétres géometriques, qui est mis en évidence si on compare les résultats du cluster
R110 a ceux de la configuration X2 dont les angles B« sont respectivement de 110.5°
et 115.6°, donc proches.

Pour veérifier quel parametre geomeétrique a le plus influencé sur la variation de
I’énergie, nous avons fait un autre calcul avec la configuration X2 mais en prenant
comme distances OH pour les molécules d’eau, la valeur expérimentale 0.9572A et
nous avons laissé les autres paramétres inchangés, le tableau I montre clairement que
la modification de ce paramétre a changé de fagon importante le comportement général
des diverses contributions énergétiques a trois et deux corps. Toutes les valeurs
énergétiques de la configuration X2a convergent vers celles de la R110. La
configuration X2b est déduite de la X2a en modifiant les angles des molécules d’eau
de la X2a, nous leur avons attribué la valeur expérimentale de 104.5°, les valeurs des
énergies obtenues sont presque les mémes que celles de la X2a, le changement des
valeurs des angles des molécules d’eau n’a pas eu le méme effet que le changement
des distances d(OH) des molécules d’eau, ce parametre a un effet beaucoup plus
important.

Nous avons calculé I'énergie de déformation Hartree-Fock, E.f _(paragraphe

I.B, équation (45)), nous avons obtenu la méme variation deE}: en fonction de

deloc

I’angle B, que pour E!f, les énergies ELf _sont un peu plus répulsives et mémes

int 7 deloc

constatations concernant les résultats obtenus pour les configurations X2, X2a et X2b.

Les énergies d’interaction a trois corps non additives obtenues avec les
differentes méthodes théoriques, MP2, MP3, MP4SDQ, CCSD(T) et SAPT sont toutes
répulsives et ont la méme variation en fonction de I’angle B ., que E.¥ (voir graphe | a)

int
et mémes observations concernant les calculs faits avec ces méthodes sur les
configurations X2, X2a et X2b.
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Fig.1 Structures OH(H,0),
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Tableau I:

a/ Energies a trois corps en Kcal/mol

Energies d’interaction : Systemes OH(H,0),

Conf. R80 | R110 | R140 | R170 X2 X2a X2b
N° couches 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1
B (®) 80.9 | 1105 | 140.4 | 170.3 | 1156 | 1156 | 115.6
EL =1 034 -046 @ -075 | -090 | -062 | -051 @ -0.52
EHF 2.01 1.86 1.93 1.97 3.42 2.12 2.09
E feroc 2.35 2.33 2.68 2.87 4.04 2.63 2.61
EM(na) 1.70 1.52 1.58 1.61 2.86 1.69 1.67
EM*(na) 2.24 2.03 2.08 2.11 3.60 2.28 2.25
EMP(na) 1,79 1.56 1.60 1.63 2.94 1.75 1.73
EC®M(na)  1.97 1.74 1.78 1.81 3.17 1.94 1.91
ET (na) 1.79 1.59 1.70 1.78 295 | 1.77 1.75
EST(na)=1+2+3+4+5+6+7
E{d) e =2 2.73 2.87 3.67 4.37 3.47 3.17 3.13
OE; =3 038 -054 | -081 | -150 | -057 | -056 | -0.52
El s =4 0.18 0.05 -0.02 | -0.06 | 0.10 0.05 0.05
E S gren =D | 0.40 0.76 0.99 1.15 0.92 0.87 0.86
E(MP2) =6 093  -1.12 | -121 | -128 | -156 | -1.32 | -1.30
ESoaron 7 0.13 0.04 0.01 @ -0.00 | 0.07 0.05 0.05
b/ Energies a deux corps en Kcal/mol
EF (bi) -43.02 | -4256 | -40.70 | -37.11 | -53.63 | -44.12 | -43.79
ECSPM(pi) | -43.88 | -43.02 | -41.19 | -37.83 | -53.20 | -44.38 | -44.14

*B kI: <OWk'Oi'OW|

*Conf. = Configurations
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I11.A.2/ Variation des composantes de I’effet a trois corps en fonction de
I’angle Bk
La méthode SAPT nous a permis d’avoir les différentes composantes de
I’énergie a trOiS Corps EE—IlI_)v Egnzd,)respv 6E:-r:f(:v E(eczh)—dispv Egn:’ij)—disp,RPAv E((e(':\:l]PZ)v EEiissg,RPAv
(paragraphe 1.B, équation (43)), la premiere constatation est que I’énergie d’induction
au second ordre E{2) représente la plus importante contribution énergétique de

ind,resp ?

I’effet & trois corps non additif, elle est répulsive, ensuite c’est I’énergie d’échange
MP2 EM? elle est attractive. Nous citons les cing autres termes de I’énergie

ech

d’interaction a trois corps par ordre de contribution énergétique décroissante:
I’induction-dispersion au troisieme ordre E{%)y. ssa » répulsive ; les effets d’échange-

induction SE!T et le terme non additif Heitler-London E{), sont attractives et du

int

méme ordre de grandeur; enfin I’échange-dispersion au second ordre E{}), et la

dispersion au troisieme ordre E{}) .., , sont presque négligeables.

Soient la variations de ces composantes en fonction de I’angle Bk qui augmente :
E{2)e - croit de fagon répulsive, des calculs faits avec les configurations X2a et X2b,
donnent des énergies qui convergent vers les résultats de la R110 (angle ki = 110.5°).

E(MP2) . des valeurs attractives qui augmentent de facon uniforme sauf pour la

structure X2 dont I’angle B ki est de 115.6°, I’ordre est perturbé, des calculs faits avec

les configurations X2a et X2b, donnent des énergies qui convergent nettement vers les
résultats de la R110.

Elsasrea © Croit de maniere répulsive, les résultats obtenus avec les clusters X2a et
X2b convergent vers I’énergie de la R110.

SE" : des énergies négatives qui croissent en valeurs absolues, les calculs faits avec

int

les configurations X2a et X2b tendent au résultat obtenu pour la R110.

EG) : contributions énergétiques attractives qui deviennent de plus en plus
importantes, les énergies de la X2a et la X2b convergent vers la valeur de la R110.

E(2

ech

L €6 ESerea - diminuent.
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Graphe |
Energies d'interaction : Systemes OH (H,0),

a/ Energies a trois corps
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I11.A.3 / Comparaison des effets a trois corps aux résultats CCSD(T) :

Les énergies HF convergent bien vers les résultats CCSD(T) *4. La théorie de
la perturbation de la symétrie adaptée (SAPT) et la méthode Moller-Plesset a I’ordre
quatre avec excitations simple double et quadruple (MP4SDQ), donnent des énergies
presque identiques, qui se rapprochent beaucoup des résultats CCSD(T), les valeurs
SAPT sont legerement meilleures. Les resultats MP2 et MP3 tendent aussi vers les
valeurs CCSD(T) “*1,  Sur le graphe | a), on voit que les courbes MP4 et Sapt sont
presque confondues, les meileurs résultats sont ceux des méthodes HF et SAPT.

I11.A.4/ Variation de I’énergie a deux corps :

A la fin du Tableau I, nous avons donné les énergies a deux corps HF et
CCSD(T), les énergies des paires, HF et CCSD(T), convergent aussi voir graphe | b).
Les contributions a trois corps CCSD(T) représentent moins de 4.5% de la somme des
énergies des paires CCSD(T). La somme des interactions a deux corps est attractive
pour chacune des configurations et diminue en fonction de I’anglep ki croissant sauf
pour le systeme X2. De méme que pour les effets a trois corps, des calculs des énergies
des paires faits avec les clusters X2a et X2b donnent des énergies qui convergent vers
la valeur de la configuration R110.

L’énergie total de ces configurations a trois corps, qui est la somme des énergies des
paires et I’effet a trois corps non additif, est attractive.

I11.B/ Résultats obtenus avec les configurations OH (H,0), du systéeme
OH(H»0)4 (Fig. 2, Tableau Il, Graphe Il) :

Les quatre molécules d’eau de la structure OH(H,O), appartiennent a la
premiere couche de solvatation de I’ion hydroxyde. Nous avons representé les effets a
trois corps et a deux corps de toutes les configurations OH (H,0), appartenant a la
structure OH (H,0);.

81.625° (iﬁ)
85.061° ot
O_ 2.503A
[ -..f"-"'s_.:._j, i

L 1225697
<0036
L5590 i

z.ﬂi'.@

Fig.2 Structure OH (H,0),(T4)
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[11.B.1/ Variation de I’énergie & trois corps en fonction de I’angle g «i:

Dans la série T les parametres geomeétriques des molécules d’eau ont éte fixés a
leurs valeurs expérimentales (paragraphe 11.A.3), I’angle B ki varie de 81.6 a 144.2°.
Nous avons les énergies a trois corps E(3corps): HF, MP2, MP3, MP4SQD, CCSD(T)
et SAPT, qui sont répulsives. La variation de ces contributions a I’interaction
intermoléculaire en fonction de I’angle B ki croissant est la suivante :

Bkl =81.6 a85.1° elles diminuent.

Bkl =85.1 a 122.6°, elles augmentent. Pour la CCSD(T), I’énergie augmente jusqu’a
Bkl =90.0° et a partir de cette valeur, elle a de nouveau la méme variation en fonction
de I’angle B que les résultats obtenus avec les autres methodes.

Bkl =122.6 4 134.5°, elles diminuent.

Bkl =134.5a 144.2°, elles augmentent.

EHF

HF
deloc i

est répulsive comme précédemment et varie de la méme fagon que E; .

On ne peut pas comparer cette variation a celle de la série R ou I’angle d’une
configuration a une autre augmente de 30° alors que dans cette série I’angle varie de 5
a 15°. Cependant, nous pouvons noter, que si nous prenons le méme intervalle de Bk,
nous avons la méme variation de I’effet a trois corps dans les deux séries :

Si nous passons de Bkl = 80.9 a 140.4° dans la serie R et de Bkl = 81.6 a 144.2° dans
la série T, les valeurs des énergies baissent dans les deux séries.

Pour des valeurs d’angles Bk trés proches, nous avons les énergies a trois corps

répulsives des configurations OH'(H,0), de la série R, qui sont moins importantes que
celles des sous systemes OH(H,0), de la série T, appartenant au cluster OH(H,0), :

Pour Bkl = 80.9° dans la R80 et Bk = 81.6° dans la T4ab, E(3corps) de R80 est
inferieur a E(3corps) de T4ab.
Pour Bkl = 140.4° dans la R140 et Bkl = 144.2° dans la T4bd, E(3corps) de R140 est
inferieur a E(3corps) de T4bd.

Les différences entre les configurations OH'(H,O), des séries R et T sont, I’orientation
des deux molécules d’eau dans I’espace, le fait que la configuration de la série R est un
systeme OH'(H,0), et celle de la série T est un sous-systétme de la structure OH"
(H,0),4 et les distances dix (k désigne I’'une des deux molécules d’eau, dans chaque
sous systeme), elles valent dans la série R : dj, = 2.642 et dj, = 2.614. Dans la série T :
pour T4ab, di, = 2.546 A et d;, = 2.503 A. et pour T4bd, di, = 2.503 A et dig = 2.559 A
(voir figures let 2). Les distances d;, sont différentes car les procedés d’optimisation
sont différents.

En conséquence, E(3corps) a augmenté, quand d;, a diminuée en passant de la série R
alasérieT.

Pour verifier que ce résultat est bien I’effet de la distance d; et non le fait que le
nombre de molécules d’eau augmente dans la premiere couche quand on passe de la
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série R a la série T, nous avons compareé trois autres configurations dont les parametres
géométriques des molécules d’eau sont les mémes et I’angle B ki est a peu prés égal.
Soient les configurations R110 (Bk = 110.5°), X2b (Bk = 115.6°) et T4bc (Bkl =
122.6°), les distances d;, sont respectivement en A : di, = 2.642, di, = 2.614 ; d;, =
2.591, dip = 2.580 et dij, = 2.503, di; = 2.505 A. De la premiére a la troisiéme
configuration di diminue et E(3corps) augmente, et ce, malgré que la R110 et X2b
soient toutes les deux des systtmes OH(H,0), , c'est-a-dire avec le méme nombre de
molécules dans la premiere couche, la conclusion précédente est donc a vérifier en
faisant d’autres calculs sur un plus grand nombre de configurations.

Les énergies trouvées attractives dans les systemes OH'(H,O), le sont dans les sous
systemes OH(H,0), de la structure OH(H,0), et méme chose pour celles qui sont
positives.

I11.B.2/ Variation des composantes de I’effet a trois corps en fonction de
I’angle Bk

Nous avons observé la variation des composantes de I’effet a trois corps
obtenues avec la théorie SAPT pour les configurations OH’(H,O), du systeme OH"
(H,0)4en fonction de I’angle B kI, nous avons les résultats suivants :

El e, - Elle est répulsive, diminue de Bk = 81.6 a 85.1°, ensuite augmente jusqu’a
Bkl = 122.6°, baisse a Bkl = 134.5° et augmente fortement pour Bkl = 144.2°. La
différence entre ces résultats et les valeurs de la série R, pour des angles Bkl & peu pres

égaux, est que les énergies d’induction au second ordre, de ces configurations sont
plus importantes malgré que les géométries des molécules d’eau sont les mémes. Ceci
est di aux méthodes d’optimisation différentes dans les deux séries, qui donnent
certains parametres géomeétriques inégaux.

E(MP2) : Elle est attractive, en valeur absolue, elle varie en fonction de I’angle Bk

comme la contribution & I’effet & trois corpsE{%).,, , par rapport aux résultats des
configurations de la série R, méme constatation que précédemment.

Elasrea - Elle est répulsive, varie comme E{3) . en fonction de I’angle B ki et mémes
remarques vis-a-vis de la série R.

dEM" - Elle est attractive et varie en valeur absolue comme E(™"2) et méme conclusion

int ech

par rapport aux valeurs des configurations de la série R.

EQ) : Elle est attractive, en valeur absolue diminue de gk = 81.6 a 90.0°, augmente a
Bkl = 122.6°, diminue a Bkl = 134.5° et augmente & 144.2°. En valeur absolue les

contributions énergétiques de ces configurations sont aussi plus importantes que ceux
de la série R.
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Tableau I1:

Energies d’interaction des sous-systémes OH (H,0),

de la structure OH(H,0),

a/ Energies a trois corps en Kcal/mol

Conf. T4ab | T4ad T4cd T4bc T4ac T4bd
N° couches 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1
BKI(°) 81.6 85.1 90.0 122.6 134.5 144.2
EL =1 -062 | -055 | -0.34 -0.89 -0.78 -1.05
Eint 2.36 1.89 2.19 2.35 2.10 2.16
o 298 | 244 2.53 3.25 2.88 3.21
EM2(na) 1.94 1.50 1.76 1.81 1.63 1.71
EM(na) 2.66 2.15 2.48 2.53 2.23 2.32
EM“™(na) 2.09 1.63 1.88 1.90 1.70 1.76
EC®M(na) | 2.33 1.86 2.13 2.11 1.88 1.97
ES*T(na) 2.07 1.61 1.88 1.94 1.75 1.91
EST (na)=1+2+3+4+5+6+7
e =2 3.39 2.75 3.41 4.45 3.95 5.20
OE;; =3 -0.40 | -0.31 -0.88 | -1.20 -1.07 -2.00
EG) e =4 0.27 0.26 0.21 0.08 0.01 -0.01
o gmren =D | 0.45 0.41 0.76 1.33 1.11 1.51
E(MP2) =6 -1.21 | -1.10 -1.44 -1.88 -1.51 -1.77
ESoaren 7 0.20 0.15 0.16 0.06 0.04 0.02
b/ Energies a deux corps en Kcal/mol
EIF (bi) -38.89 | -30.33 | -30.21 -38.82 | -39.44 | -30.09
ECSPM(bi) | -39.81 @ -31.74 | -31.81 -39.36 | -39.76 | -31.06

*B kI = <Owy-0;-Ow,
*Conf. = Configurations
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Graphe Il

Structure OH(H,0),

a/ Energies a trois corps des sous-systemes OH'(H,0),

Energie en kcal/mole
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Dans le cas de la série T, les composantes de Ieffet a trois corps E{Z), et EG) .o\ ne

sont pas négligeables, elles sont répulsives et Iégerement supérieures a ceux de la série
R pour des anglesp ki trés proches. Les valeurs de ces énergies diminuent quand {3 kI
augmente.

En général toutes les énergies en valeurs absolues des configurations OH(H,0), de la
structure OH(H,0), sont plus grandes que celles de la structure OH’(H,0), (série R)
pour des angles B presque égaux et des geométries de monomeres identiques. Ceci
peut s’expliquer par le fait que les méthodes d’optimisation de ces deux structures sont
difféerentes et ont donné des distances d;y différentes, nous avons aussi I’ion hydroxyde,
dans la premiére structure est entouré par deux molécules d’eau alors que dans la
deuxieme, il y’a quatre molécules d’eau dans la premiére couche de solvatation.

111.B.3 / Comparaison des effets a trois corps aux résultats CCSD(T) :

Nous obtenons les mémes conclusions que pour la série R (voir le paragraphe
I11.A.3). Les resultats HF, SAPT et CCSD(T) sont presque égaux (graphe 11 a).

111.B.4/ Variation de I’énergie a deux corps :

Contrairement aux effets a trois corps, les énergies des paires de la série T, sont
en valeurs absolues infériueres a celles de la série R, c’est a dire moins attractives.
L’ énergie totale qui est la somme des énergies a deux corps et & trois corps reste
attractive pour toutes les configurations OH(H,0),. Dans ce cas I’effet a trois corps
atteint 5.85% de I’énergie des paires. Les résultats HF sont en général trés proches de
ceux obtenus avec la méthode CCSD(T) (graphe Il b). Toutes les énergies des paires
des configurations OH(H,0), de la structure OH(H,0), sont attractives. La variation
de I’énergie des paires en fonction de I’angle B donne en valeur absolue:

E(2corps) qui diminue de Bkl = 81.6° a 90.0°, ensuite E(2corps) augmente defkl =
90.0 & 134.5° et baisse a Bkl = 144.2°, nous avons la méme variation que les énergies a
trois corps, nous pouvons conclure que plus les énergies a deux corps sont attractives,
plus I’effet a trois corps est répulsive et inversement.

Pour des valeurs d’angles B ki trés proches, nous avons les énergies a deux corps des
configurations OH(H;0), de la série T, qui sont moins importantes que celles des
systemes OH(H,0), de la série R :
Pour Bkl = 80.9° dans la R80 et Bk
superieur a E(2corps) de T4ab.

Pour Bkl = 140.4° dans la R140 et Bk
superieur a E(2corps) de T4bd.

Ce résultat est I’inverse de ce qui a été trouvé pour I’effet a trois corps.

L’inégalité des énergies a deux corps de deux configurations ayant le méme angle B ki
et les mémes paramétres geométriques des monomeres, appartenant a deux structures
differentes, est due aux mémes raisons citées pour I’inégalité des effets a trois corps de
ces configurations (paragraphe 111.B.1), principalement le paramétre géométrique dix.

81.6° dans la T4ab, E(2corps) de R80 est

144.2° dans la T4bd, E(2corps) de R140 est
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I11.C/ Résultats obtenus avec les configurations OH(H,0), du systeme OH-
(H,0)40_(Fig. 3, Tableau Ill, Graphe III) :

Les molécules d’eau de la structure OH(H,0),, appartiennent a la premiére et a
la deuxiéme couches de solvatation de I’ion hydroxyde OH". Nous avons noté les
molécules d'eau appartenant a la premiere couche par : a, b, c et d et les molécules
d’eau appartenant a la deuxieme couche par: e, f, g, h, i, j (figure 3). Nous avons
quatre molécules d’eau dans la premigére couche et six dans la deuxiéme(d, ) 3A).

Fig. 3 Structure OH(H,0).9 (F10)

Nous avons choisi quelques configurations OH(H,0), de la structure OH (H,0);, pour
calculer les effets a trois corps et a deux corps, de facon a voir la variation de ces
énergies quand une des deux molécules d’eau appartient a la premiére couche de
solvatation de I’ion hydroxyde et I’autre a la deuxiéme ou quand les deux molécules
d’eau appartiennent & la deuxieme couche de solvatation.

I11.C.1/ Variation de I’énergie & trois corps en fonction de I’angle g «i:

L’angle Bkl dans les quatre premiéres configurations varie de 50.1 a 124.3° et

les deux molécules d’eau sont situées a la premiere et a la deuxiéme couche de
I’hydratation de I’ion hydroxyde.
Les effets a trois corps obtenus avec les différentes méthodes théoriques, HF, MP2,
MP3, MP4SQD, CCSD(T) et SAPT sont plus faibles que dans les cas ou les deux
molécules appartiennent a la premiére couche et dans ce cas, nous avons méme des
valeurs de I’énergie a trois corps attractives pour Bkl =50.1 et 64.0°.

*Les valeurs de E(3corps) augmentent quand I’angle B kI croit.
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EL.. est attractive ou répulsive et varie de laméme fagon que I’effet & trois corps, en
fonction de I’angle B k.

Les structures OH(H,0),o et OH(H,0), ont été optimisées avec la méme méthode
(Monte Carlo™2), elles ont toutes les deux quatre molécules d’eau dans la premiére
couche et les géométries des monoméres dans les deux systémes sont identiques. Si
nous comparons les résultats de deux configurations prises des deux structures, avec
un angle B, presque identique, B ki(T4bc) = 122.6° et B kI(F10bj) = 124.3°, nous avons:

E(3corps) de F10bj est inferieur a E(3corps) de T4bc.

@|_"effet & trois corps quand les deux molécules d’eau appartiennent & la premiére
couche est plus important que quand une molécule d’eau est a la premiere couche et
I’autre a la deuxieme.

Soient les deux configurations OH(H,0), , F10gf et F10ei ou les deux molécules
d’eau appartiennent a la deuxieme couche :

E(3corps) est répulsive et baisse quand on passe d’un angle Bkl = 45.1 a 149.3°.

Si nous comparons I’effet a trois corps entre deux configurations, dans I’une les deux
molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche de solvatation et dans I’autre
les deux molécules d’eau appartiennent a la deuxiéme couche, la F10aj et la F10gf, qui
ont des angles B ki trés proches, 50.1 et 45.1°, nous avons :

E(3corps) F10aj est inferieure & E(3corps) F10gf.

() "effet & trois corps quand une molécule appartient & la premiére couche et I’autre a
la deuxiéme est moins important que quand les deux molécules d’eau appartiennent a
la deuxiéme couche de solvatation.

Maintenant si nous comparons I’effet a trois corps entre deux configurations, dans
I’une les deux molécules d’eau appartiennent a la premiére couche de solvatation et
dans I’autre les deux molécules d’eau appartiennent a la deuxieme couche, la T4bd et
la F10ei, qui ont des angles B ki trés proches, 144.2 et 149.3°, nous avons :

E(3corps) F10ei est inférieure a E(3corps) T4bd.

© _"effet & trois corps quand les deux molécules d’eau appartiennent & la deuxiéme
couche est mois important que quand elles font partie les deux de la premiére couche.
En conséquence, des résultats (a), (b) et (c) nous pouvons déduire :

"E(3corps) d’une configuration ou les deux molécules d’eau appartiennent a la
premiere couche est superieur E(3corps) d’une configuration ou les deux molécules
d’eau appartiennent a la deuxiéme couche est superieur E(3corps) quand les deux
molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche®4."
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Tableau Il1:

de la structure OH (H,0)1o

Les molécules d'eau de la premiére couche sont : a, b, ¢

Les molécules d'eau de la deuxieme sont : e, f, g, i, j

a/ Energies a trois corps en Kcal/mol

Energies d’interaction des Sous-systemes OH(H,0),

Conf. F10aj | F10cj | F10bg | F10bj | F10gf | F1Oei
N° couches 1-2 1-2 1-2 1-2 2-2 2-2
Bk(°) 50.1 64.0 118.2 | 124.3 45.1 149.3
EGQ =1 -0.12 0.04 0.02 -0.06 -0.11 -0.01
EHF -1.09 -0.06 0.14 0.38 | 0.44 0.11
EN -0.97 -0.10 0.12 0.44 0.55 0.12
EM?(na) -1.14 -0.01 0.18 0.41 0.47 0.14
EM*(na) -1.09 0.01 0.18 0.45 0.48 0.13
EMP4SP(na) -1.09 0.02 0.18 0.41 0.48 0.14
ECSPD (na) -1.06 0.07 0.21 0.46 0.51 0.16
ES*T(na) -1.15 0.01 0.18 0.43 0.49 0.14
EST (na)=1+2+3+4+5+6+7
By =2 -1.04 -0.21 0.10 0.56 0.56 0.14
SEHF =3 0.07 0.11 0.02 -0.12 -0.01 -0.02
EG e =4 0.09 0.03 -0.00 -0.00 0.02 -0.00
E o isp.rea =D -0.22 -0.08 0.04 0.13 0.02 0.02
E(MP2) =6 0.03 0.09 0.00 -0.08 -0.01 0.00
ESoren =7 0.04 0.03 0.00 0.00 0.02 0.00
b/ Energies a deux corps en Kcal/mol
EM(bi) -28.19 | -29.20 | -23.53 | -27.44 | -13.42 | -12.14
ESSPT) (bi) -29.39 | -29.54 | -24.00 | -27.58 | -14.67 | -12.16

*B kI= <Owy-0;-Ow; et Conf. =Configurations




Graphe 11l

Energies d'interaction : Systemes OH(H,0)19

a/ Energies a trois corps
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I11.C.2/ Variation des composantes de I’effet a trois corps en fonction de
I’angle Bk

La variation des composantes de I’effet a trois pour les configurations OH"
(H,0), du systeme OH(H,0),, en fonction de I’angle B ki, donne :
E{2)eo - Les énergies des configurations OH(H,0), qui ont une molécule des deux
molécules d’eau dans la premiére couche et I’autre dans la deuxiéme, croissent quand
B kl augmente, contrairement aux configurations qui ont deux molécules d’eau dans la
deuxiéme couche.
Pour des comparaisons similaires a ceux faits avec E(3corps), nous avons la méme
conclusion :
" d’une configuration ou les deux molécules d’eau appartiennent a la premiére

|nd resp

couche est superieur a E!2) d’une configuration ol les deux molécules d’eau

|nd resp

appartiennent a la deuxieme couche est superieur E{3)., quand les deux molécules
d’eau n’appartiennent pas a la méme couche."

E(MP2) - Elle est attractive ou répulsive, par rapport aux résultats obtenus avec la série

ech

R et T, les valeurs sont presque négligeables. Dans ce cas, hous avons :
(MP2)d’une configuration ou les deux molécules d’eau appartiennent a la premiere

ech

couche est inferieur a E{Y*? d’une configuration ol les deux molécules d’eau

ech

appartiennent a la deuxiéme couche est inferieur a E{¥**’ quand les deux molécules
d’eau n’appartiennent pas a la méme couche."

Eisamrea © attractive ou répulsive, augmente en fonction de I’angle Bki pour les

configurations ou les deux molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche de
solvatation de I’ion. Pour les configurations ou les deux molécules d’eau sont dans la
deuxiéme couche, exemple F10gf et F1Oei, cette énergie est presque nulle. En
comparaison aux résultats obtenus avec la série R et T, Ces valeurs sont presque
négligeables et nous avons :

"E S mrea d’UNe configuration ot les deux molécules d’eau appartiennent a la

premiére couche est superieur a E{y). z», d’une configuration ot les deux molécules
d’eau appartiennent a la deuxieme couche est superieur a E{3), rea quand les deux
molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche.”

OE!F . attractive ou répulsive et tres faible par rapport aux autres composantes de

int

I’énergie.
"dE™ d’une configuration ou les deux molécules d’eau a la premiére couche est plus

int

attractive que 3E;" d’une configuration ou les deux molécules d’eau appartiennent a la

int
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deuxieme couche est plus attractive que quand les deux molécules d’eau
n’appartiennent pas a la méme couche.”

EG) : Méme chose que 8EF .

int

Dans le cas de la série F, les composantes de I’effet a trois corps E()y, et EG)eon

ech-disp
sont tres petites.
"Ces deux composantes de I’effet a trois corps sont plus importantes quand les deux
molécules d’eau appartiennent a la premiére couche d’hydratation de I’ion OH™ que
lorsque les deux molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche et dans ce cas,
les termes de I’effet & trois corps sont plus grands lorsque les deux molécules font
partie de la deuxiéme couche.”

111.C.3 / Comparaison des effets a trois corps aux résultats CCSD(T) :

Nous obtenons les mémes résultats que la série R et T (voir le paragraphe
[11.A.3). Graphe Il a.

I11.C.4/ Variation de I’énergie a deux corps :

Les énergies des paires de la série F sont attractives et en valeurs absolues elles
sont inférieures a celles de la série R et T. Les résultats HF sont trés proches de ceux
obtenus avec la méthode CCSD(T), graphe 11 b.

Quand les deux molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche de solvatation
de I’ion, I’effet a trois corps atteint jusqu’a 3.6% de I’énergie des paires et la variation
de I’énergie des paires en fonction de I’angle B ki pour la série F, est la suivante :
E(2corps) diminue de Bkl = 50.1 & 64.0°, ensuite augmente a Bkl = 118.2° et diminue
de nouveau a 124.3°.

Les energies des paires des configurations ou les deux molécules d’eau appartiennent a
la deuxieme couche de solvatation sont moins attractives que celles des sous systemes
ou les deux molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme couche.

111.D/ Résultats obtenus avec la méthode DFT (Tableau 1V, Graphe 1V) :

Afin de comparer les calculs DFT™! obtenus avec deux fonctionnelles B3LYP
et B3PW91 aux énergies des autres méthodes théoriques, nous avons sélectionné des
configurations OH(H,0), de différentes structures OH (H,0), (n = 2, 4, 10) et nous
avons faits les calculs DFT seulement pour ces configurations.
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111.D.1/ Les effets a trois corps DFT:

Les résultats obtenus avec la fonctionnelle B3LYP convergent aux énergies a trois
corps CCSD(T) a 77%, ceux obtenus avec la B3PW91 se rapprochent & 89% et ce
quelque soit la configuration OH(H,0), (graphe V).

Les résultats de la DFT B3LYP sont a 84% de ceux donnés par la B3PW91.

Les résultats HF tendent a 88% a ceux de la B3PW9L1 et a 89% aux valeurs CCSD(T).
Les valeurs des méthodes SAPT et MP4SDQ convergent aux effets a trois corps
B3PW91 a 79% et nous avons trouvé qu’ils convergent aux valeurs CCSD(T)
respectivement a 88% et 85%.

Ces données confirment ce qui a été trouvé précédemment, concernant I’orientation
des calculs obtenus avec les méthodes HF, MP4SDQ et SAPT vers ceux qui résultent
de la théorie CCSD(T). En conclusion, a partir de nos calculs, nous pouvons classer les
méthodes théoriques par ordre décroissant des pourcentages de convergence des effets
a trois corps aux résultats CCSD(T), comme suit : La DFT en utilisant la fonctionnelle
B3PW91, HF, SAPT et MP4SDQ.

Tableau 1V :

Effets a trois corps de sous systemes OH(H20), appartenant a différentes
structures OH(H20), en Kcal/mol

Conf. R80 | T4cd X2 F10bg | R170 | F10gf

N° couches 1-1 1-1 1-1 1-2 1-1 2-2
BkI(°) 80.9 90.0 | 1156 118.2  170.3 | 451

Eint 201 | 219 | 342 014 | 197 | 0.44
Eit 1.70 | 176 | 286 0.18 | 161 & 047
EMPS 224 | 248 | 360 0.8 | 2.11 | 048
Shelst 1.79 | 188 | 294 018 | 1.63 0.8
Ene " 197 | 213 | 317 021 | 181 051
Ene | 179 = 188 | 295 018 1.78 | 0.49
Ene 226 | 240 | 335 029 | 2.05 | 073

Epre 1.93 2.09 332 023 | 214 | 0.59

*B kI= <Ow-0;-Ow,
*Conf. = Configurations
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Graphe IV

Systemes OH'(H.0), appartenant a différentes structures OH (H,0),

Effet a trois corps
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111.D.2/ Comparaison des énergies de la premiére itération DFT au terme
Heitler-London (Tableau V, Graphe V):

Nous avons mentionné au paragraphe 1.B que le terme non additif Heitler-
London E{’ est identique a celui de I'énergie de la premiére itération HF, EX"™'(na),
ceci d’apres la référence [60].

Les energies de la premiere itération DFT calculées avec deux fonctionnelles, la
B3LYP et la B3PW91 ne sont pas les mémes que les valeurs Heitler-London,
néanmoins les résultats obtenus avec la fonctionnelle B3PW91 sont trés proches de
ces dernieres et ce quelque soit la configuration OH'(H,0),, graphe V.

De méme que le terme Heitler-London, les énergies de la premiére itération DFT sont
attractives.

Tableau V :

Energies de la premiére itération en Kcal/mol

Conf. R80 | T4cd X2 | F10bg R170 | F10gf

N° couches 1-1 1-1 1-1 1-2 1-1 2-2
B kI(°) 80.9 90.0 | 1156 @ 118.2 170.3 | 45.1

ED -0.34 | 034 | -062| 0.02 -090 | -0.11
Etalve -0.05 0.03 | -057 | -0.00 -0.96 | -0.09
Esapwor 041 | -040 | -0.70 | -0.00 -0.97 | -0.19

*B kI = <Owy-0;-Ow,
*Conf. = Configurations
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Graphe V

Energie en kcal/mol

Energies de la premiére itération de différentes

configurations OH(H,0);

Effets a trois corps
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111.D.3/ Les énerqgies de délocalisation DFT (Tableau VI, Graphe VI) :

Nous avons vu au paragraphe précédent que I’énergie de la premiére itération
DFT est difféerente du terme Heitler-London. La différence entre I’énergie
d’interaction non additive et I’énergie de la premiére itération de chaque meéthode
théorique est due a la délocalisation électronique du systéme, donc trés importante,
nous I’avons représenté par EN =EM (na)-EN dans le Tableau VI. Il est

deloc int
intéressant de comparer la variation de cette quantité a celle de la méthode DFT.
MT=HF, MP3, MP4SDQ, CCSD(T), SAPT, B3LYP ou B3PW9L1.
Elter= () dans toutes les méthodes (paragraphe 1.B) sauf dans le cas de la DFT,

1stiter _ p=1stiter Istiter
EMT - EBSLYP ou EBSPW91 '

Nous avons trouvé que EY  est répulsive quelque soit la méthode de calcul.

deloc
Le resultat le plus important et étonnant que nous avons tiré du Tableau VI, est le
suivant :
Les valeurs Ej4%°? et ESAYT convergent a 97%, ce qui est normal puisque les effets a
trois corps MP4SDQ et SAPT convergent a 97% et nous leur avons retranche la méme
quantité E() . Par contre les effets a trois corps DFT, B3LYP et B3PW91 convergent a

84% et nous ne leur avons pas soustrait la méme valeur pour le calcul ES-" et

deloc
EXMWSt qui  convergent a 93%, en plus sans les configurations de OH(H,0),

instables, comme la X2, ces énergies auraient convergé 99% !

Ceci s’explique par le fait que les énergies de la premiére itération et les effets a trois
corps soient de signes opposées et que dans le cas de la DFT B3LYP et B3PW91, la
B3LYP donne des énergies de la premiére itération peu attractives et des énergies a
trois corps plus répulsives par rapport aux resultats de la B3PW91, ce qui fait, que les
différences ou les énergies de délocalisation des différentes configurations tendent a
avoir les mémes valeurs avec les deux fonctionnelles.

Par rapport aux valeurs ES(T) | les résultats obtenus pour ESb*et EBPWOL
convergent tous les deux a 86%.

EN . EIT, et EMMS? tendent vers les énergies ESSP(T avec les mémes
pourcentages que dans le cas de la comparaison des effets a trois corps c'est-a-dire
respectivement 89, 88 et 85 %.

Le classement des différentes méthodes théoriques par ordre décroissant des
pourcentages de convergence des énergies de délocalisation aux résultats CCSD(T) est
le suivant: E!f | ESCT, ERPWSet ENPSP graphe VI.

deloc ! deloc ! deloc deloc
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Tableau VI:

Energies de délocalisation a trois corps de sous systéemes OH (H20), appartenant
a différentes structures de OH(H20), en Kcal/mol

Conf. R80 | T4cd | X2 | F10bg | R170 | F10gf

N° couches 1-1 | 1-1 1-1 1-2 1-1 2-2
B kI(°) 80.9 | 90.0 | 115.6 | 118.2 1 170.3| 45.1

En “EW 235|253 | 404 012 | 2.87 | 055
EM2-EQ) 204 210 3.48 | 0.16 | 251 | 0.58
EMS-EQ) 258|282 | 422 | 0.16 | 3.01 | 0.59
EMPS0 LM 2 13| 222 | 356 | 0.16 | 2.53 | 0.59
ESCXMEW 231|247 | 379 | 019 @ 271 | 0.62
EST-E() 213|222 | 357 | 0.16 | 2.68 | 0.60
EXP gl 2311237 | 392 | 029 | 3.01 | 0.82
EPPW By 2.34 1 249 | 402 | 0.23 | 3.07 | 0.78

*B kI= <Ow-O;-Ow,
*Conf. = Configurations
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Graphe VI

Energie en kcal/mol

Energies de délocalisation de différentes
configurations OH"(H,0),

Effet a trois corps
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I11.E/ Conclusion :

1/ Les énergies a trois corps sont répulsives alors que les énergies a deux corps sont
attractives.

2/ L’influence des parametres géométriques sur la variation des énergies a trois et a
deux corps est trés importante, en particulier les distances OH dans les monomeéres des
structures OH’(H,0),.

3/ La stabilit¢ des structures OH'(H,O), obtenues par différents procédés
d’optimisation est relative, les résultats varient d’une méthode a une autre et ce n’est
pas facile de sélectionner les configurations vu la diversité des réferences.

4/ Les plus importantes contributions énergétiques de I’effet a trois non additif sont
dans I’ordre, I’énergie d’induction au second ordre E{2) elle est répulsive et

ind,resp ?
I’énergie d’échange au niveau MP2, qui est attractive.
5/ Les pourcentages des effets a trois par rapport aux sommes des énergies des paires
dans les configurations, OH(H,0), et OH(H,0),4, sont respectivement 4.5 et 5.85%.
Les effets a trois corps dans le cas ou quatre molécules d’eau appartiennent a la
premiere couche de solvatation de I’ion sont plus répulsives et les énergies des paires
plus attractives que dans le cas ou il y’a deux molécules d’eau.
6/ les configurations OH(H,0), ou les deux molécules d’eau appartiennent a la
deuxiéme couche d’hydratation de I’ion ont des effets a trois corps et a deux corps
moins importants que ceux des configurations ou les deux molécules d’eau
n’appartiennent pas a la méme couche, qui sont moins importants que ceux ou les deux
molécules d’eau appartiennent a la premiere couche.
7/ Les signes des différentes contributions énergétiques sont en général les mémes
dans toutes les structures.
8/ Dans les méthodes théoriques, HF, MP3, MP4SDQ, CCSD(T) et SAPT, les énergies
de la premiére itération sont égaux au terme Heitler London, qui a été calculé par la
méthode SAPT alors que les énergies de la premiére itération DFT calculées avec deux
fonctionnelles, B3LYP et B3PW9L1 sont différentes de cette énergie. Dans le cas de
calculs DFT, les énergies de la premiére itération ne sont pas égales a la composante
Heitler London.
9/ Les méthodes théoriques sont classées par ordre decroissant des pourcentages de
convergence des effets a trois corps et a deux corps aux résultats CCSD(T), comme
suit: La DFT en utilisant la fonctionnelle B3PW91, HF, SAPT et MP4SDQ), ces deux
derniéres donnent des résultats presque similaires.

10/ Pour les configurations OH(H,0O), ou les deux molécules d’eau appartiennent a la
premiere couche de solvatation de I’ion hydroxyde, nous avons les énergies des paires
de la série T(n=4), sont en valeurs absolues inférieures a celles de la série R(n=2),
c’est a dire moins attractives. Par contre les énergies a trois corps de la série T sont
plus répulsives. Les énergies totales de la serie T sont moins attractives que ceux de la
série R. Les configurations OH(H,0), de la série R(n=2) sont plus stables que ceux de
la série T(n=4).

Quand n augmente les sous systemes OH(H,0), deviennent moins stables.
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I11..F/ Méthodes de génération et d'optimisation des géomeétries
des systemes moléculaires:

Vu limportance de l'ion hydroxyde OH™ et en général des agrégats
moléculairest plusieurs études théoriques et expérimentaux ont été menées >0
afin d'essayer de connaitre le processus de réaction ion hydroxyde-molécules d'eau en
phase gazeuse et liquide. Dans ces études, différents procédés sont utilisés pour
générer des configurations de systemes OH'(H,0), et les optimiser par la suite. Nous
citerons, dans ce qui suit, les méthodes les plus utilisées:

I11.F.1/ Méthodes théoriques de génération des configurations:

- La méthode Monte-Carlo est utilisee pour générer des configurations OH’(H,0),, des
calculs avec cette méthode, appuient que le nombre d'hydratation de I'ion hydroxyde
dans les solutions aqueuses, est 5 ¥ et 6 %,

- La methode ab initio de dynamique moléculaire a prédit que OH™ a un nombre de
coordination de 4 molécules d'eau dans les solutions aqueusest™®82#81,

I11.F.2/ Méthodes expérimentales de génération des configurations:

- des informations concernant I'ion hydroxyde OH™ peuvent étre extraites d'études IR et
Raman®! d'hydroxydes en solutions aqueuses. La position de la vibration OH" dans le
spectre IR et la différence des intensités dans le spectre Raman™% pour le mode
stretching symetrique maintient la proposition que le groupe OH n'a pas de liaison
hydrogéne par son hydrogene mais il existe une forte liaison hydrogene entre
I'oxygéne de I'hydroxyde et les hydrogénes des molécules d'eau.

- Yang et Clasterman®® ont utilisé un réacteur a tube a flux pour produire beaucoup de
clusters avec 60 molécules d'eau au moins. Ils ont trouvé que les clusters de I'ion
hydroxyde avec 11, 14, 17, et 20 molécules d'eau augmentent la stabilité avec
I'existence de discontinuités, anomalies (souvent appeler nombres magiques) dans
I'intensité du spectre de masse.

- Arshadi et Kebarle ont utilisé une source d'ions & haute pression de 2000 eV pour
I'ionisation pour étudier I'équilibre de formation de clusters et déterminer les
enthalpies d'hydratation(AH, ) progressives de AH,,: -22.5, -16.4, -15.1, -14.2 et -

14.1 Kcal/mol pour I'ajout successive, jusqua 5 molécules d'eau a OH’, ces valeurs
d'enthalpies sont plus faibles que ceux (non équilibres) de De Paz et al® parce que
I'expérience a été faite avec la méthode d'ionisation continue, par consequent, ne suit
pas la dépendance du temps des concentrations d'ions.

- Des mesures plus récentes de Meotner(Mautner) et Speller™ utilisant un
spectrométre de masse a haute pression, pulseur, ont produit les enthalpies
progressives de : -26.5, -17.6, -16.2, -12.0, -11.5, -11.2 et 10.4 Kcal/mole, pour
I'addition successive, jusqu'a 7 molécules d'eau & OH". Ces résultats ont soutenu les
estimations de Kebarle'"*!,
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111.F.3/ Méthodes d'optimisation des configurations:

Les configurations généerées par moyens théoriques ou expérimentaux sont
optimisées en genéral avec des méthodes ab initio. Au cours de l'optimisation les
paramétres geometriques des monomeres peuvent étre laissés tels quels ou remplacés
par les valeurs expérimentaux. Les procedes les plus utilisés pour I'optimisation sont:

- L'optimisation du systeme tolal au niveau MP2.
- La méthode Monte Carlo™*?,

- La méthode d'optimisation Bernyt*?,
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Chapitre IV :

Interprétation des résultats pour le systéme ROOH

IV.A/ Interaction étudiée dans le Systeme RbOH :

Nous nous intéressons a I’interaction entre Rb (Rubidium) et OH (radical
hydroxyde) pour des molécules froides.

L’objectif de notre travail est d’avoir les observables ou sections efficaces de
collision. Pour cela, nous devons calculer les polarisabilitées de OH et Rb, ensuite
determiner I’énergie d’interation a grande distance, c’est a dire I’induction et la
dispersion. A partir des énergies, nous pourrons obtenir les observables. Celles ci sont
comparées aux résultats experimentaux.

Réaction :

On décélére OH, c'est-a-dire, on baisse son énergie cinétique, ensuite on le bombarde
avec un alcalin Rb pour le décélérer encore plus “voir 1)”, OH a I’approche de Rb perd
sa dégenérescence, il y’a levé de degénérescence “voir 2)” :

Rb + OH (*1) OH doublement dégénéré :

(Mx) (M) ou (My)*(nx)

1) Cette interaction dépend de R et 6 :
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2)

CH — oH

—  ay
Iz [Iy

— (a9

Quand on bombarde OH avec Rb, OH passe de I’état dégeneré de symetrie 2Ma Iétat
non dégénéré de symétrie *A’ et A" .

Calcul du potentiel d’interaction™ :

- cA (8
VA(R,0)~ GR(e ).
= Il faut C&
" AC
VA (R,8)~ 6R(6 ) .

La constante C; , doit étre calculer pour avoir le potentiel :

Cy ~ [a®(0)a™(w) dw  variable d’intégration [fréquence]

Ce qui revient a calculer la polarisabilité¢ o (w) lors du refroidissement du radical
hydroxyde seul, c'est-a-dire quand il passe de I’état M aI’état n ou états excités :

z
n=4II
A

Nous avons calculé pour chaque symétrie de OH : a®" = a", ad" et ad" :

2
% = % bl

m=1ou2 En _EO o u_<an|DMW|lPO>
u est le moment de transition.

E, est I’énergie de I’état fondamental.
En est I’énergie de |’état n.

P, est la fonction d’onde de I’état n
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P, est la fonction d’onde de I’état fondamentale
DM,, la composante w du moment dipolaire, w = X, y ou z

max est le nombre d’états excités calculés de symétrie n. En général nous essayons
d’avoir le maximum. Pour la symétrie M, on ne prend pas m=1 car I’état fondamental
est de symétrie M.

Les calculs sont faits avec le programme MOLPRO, méthode MCSCF. Nous prenons
pour le radical hydroxyl, la symétrie C,, sous groupe abélien de C_, afin de faciliter

les calculs.

IVV.B/ Comparaison entre les polarisabilités de OH calculées avec les deux

Bases :

La durée de vie du radical OH est trés courte, par conséquence les données
experimentales concernant la polarisabilité sont trés rares. Nous avons comparés nos
résultats théoriques avec ce qui a été publies(Tableau I11). Nous avons choisi, les
résultats obtenus par la méthode CEPA(Coupled electron pair approximation) comme
référence.

La polarisabilité de OH a eté calculée pour différentes distances internucleaires.
Nous avons obtenu avec la base avtz (Tableau I), les données en unité atomique:

1.79 < Rop < 1.95 : 10.08 < a,(o,) <10.16

836 < a,(a,) <872
et 592 < a,(x,) <6.16

et avec la base davtz (Tableau II):
187 < Roy £1.95: 7.12

IA

O, () < 7.36
7.26

IA

o,(,) < 858
et 456 < a,(a,) < 464

Les deux bases, donnent une valeur d’une des composantes perpendiculaires, de la
polarisabilité, plus faible que l'autre. Avec la base avtz, c’est la composante o, qui a
la plus grande valeur et avec la base davtz c’est la composante o, .

Les energies de I’état fondamental de OH (Tableaux I et I1), obtenus avec la base avtz,
sont inférieures a celles obtenues avec la base davtz.
Eo diminue quand Ron augmente et ce quelque soit la base.
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Tableau |

Polarisabilités de OH obtenues avec la bases avtz, données en ua*

Ron Oy (00)) | 0y (ay) | oy (a) Eo

1.79 10.08 8.36 5.92 -75.4316
1.87 10.16 8.62 6.00 -75.4355
1.89 10.08 8.72 6.08 -75.4362
1.95 10.08 8.58 6.16 -75.4367

Tableau 11

Polarisabilités de OH obtenues avec la bases davtz, données en ua*

*ua =unité atomique

Ron oy (a) | ag,lay) OLyy(OLl) Eo

1.87 7.2 8.58 4.56 -75.4115
1.89 7.12 7.26 4.56 -75.4126
1.95 7.36 7.5 4.64 -75.4138
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Tableau 111

Polarisabilités trouvées dans la littérature en ua*

Référence Ron Polarisabilité Meéthode de calcul

[122] 1.79 o, (0, )=7.541 MCSCF
a,,(o,)=8.75

[114] 1.87 o, (o, )=7.55 MCSCF
(o, )=6.37

[123] 1.89 o, (o, )=7.786 (U)MP2
a,,(o,)=9.42

[120] 1.95 CEPA
(o, )=7.02
a,,(o,)=8.77

[121] 1.95 TDUHF
(o, )=6.19

TDUHF: Time-dependent unrestricted Hrtree-Fock
CEPA: Coupled electron pair approximation

*ua =unité atomique
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IVV.C/ Comparaison entre les polarisabilités de OH calculées et celles trouvées

dans la bibliographie (Tableau 1V):

Toutes les valeurs de la polarisabilité du radical OH calculées avec la base avtz
sont plus proches que les valeurs davtz, de ce qui été trouvé dans la bibliographie.
Les valeurs les plus proches de ceux de la meéthode CEPA, sont ceux de la méthode
TDUHEF et celles que nous avons calculé avec la base avtz et ce pour Roy=1.95.

Suivants nos résultats et ceux trouves dans la bibliographie, nous avons :
La polarisabilité de OH a.,, (o) qui se situe entre 8.50 et 9.50 ua.

La polarisabilité de OH o, (o, ) qui se trouve entre 6.50 et 7.50 ua.

I\VV.D/ Conclusion :

1) La base avtz donne des résultats un peu meilleurs que ceux de la base davtz.
2) Les énergies de I’état fondamental de OH obtenus avec la base avtz, sont inférieures
a celles obtenues avec la base davtz.

3) Eo diminue quand Roy augmente et ce quelque soit la base.
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Tableau 1V

Polarisabilités du radical OH calculées avec différentes méthodes en ua*

o, (oy)  ayl) Référence
Row
1.79 8.36 5.92 avtz
7.54 [122]
1.87 8.62 6.00 avtz
8.58 4.56 davtz
8.75 6.37 [114]
1.89 8.72 6.08 avtz
7.26 4.56 davtz
7.79 [123]
1.95 8.58 6.16 avtz
7.5 4.64 davtz
9.42 7.02 [120]
8.77 6.19 [121]

*ua =unité atomique
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Conclusion générale

Les travaux menés jusqu’a maintenant sur les clusters OH(H,0O), ont beaucoup
aidé a la connaissance de ces systemes. Ces agrégats sont d’un grand intérét, dans les
domaines de biologie, de physique, de chimie et les réactions atmosphériques. Cette
étude a contribué au déeveloppement des méthodes théoriques utilisées.

Les calculs faits sur les clusters de I'ion hydroxyde, ont montré que I'énergie de
corrélation et l'ajout de fonctions diffuses sont tous les deux necessaires pour
reproduire des énergies d'interaction précises.

Le pourcentage des effets a trois corps par rapport aux contributions des paires
augmente avec n qui augmente.

La variation du parametre géométrique, distance interatomique, de I’'un des
monomeéres des configurations OH(H,0),, contribue de fagon importante au
changement des valeurs des énergies a trois corps et a deux corps.

Les contributions dominantes dans I’énergie a trois coprs sont les composantes
E(2) et E(M? | respectivement dlies a I’induction répulsive et a I’échange attractive.

ind, resp ech

Les énergies totales des configurations OH(H,0), ou les deux molécules d’eau
appartiennent a la deuxieme couche de solvatation de I’ion sont moins attractives que
celles des configurations ou les deux molécules d’eau n’appartiennent pas a la méme
couche de solvatation moins attractives que celles ou les deux molécules d’eau
appartiennent a la premiére couche d’hydratation de I’ion hydroxyde.

Pour des sous systemes OH(H,0), de différentes configurations OH’(H,0), ou
toutes les molécules d’eau appartiennent a la premiére couche de d’hydratation de
I’ion, quand on passe de n=2 a n=4, nous avons les énergies a trois qui deviennent plus
répulsives et les énergies a deux corps qui sont moins attractives. Les énergies totales
sont moins attractives.

Vu la variété de sources qui nous permettent d’avoir des structures OH (H;0),,
nos résultats restent relatives, d’autres calculs sur un plus grand nombre de
configurations, de préférence, issues de procédés de génération et d’optimisation
meilleurs, nous permettraient avec une comparaison, a plus de donnees
expérimentales, d’avoir des résultats plus proche de la nature et de mieux comprendre
les réactions fondamentales ou ces agreégats interviennent.

Pour les systemes RbOH, la base avtz nous a donné des valeurs des différentes
composantes de la polarisabilté du radical OH, plus proches que ceux de la base
davtz.

Les énergies de I’état fondamental du radical OH obtenues avec la base avtz, sont inférieures a celles
obtenues avec la base davtz. L’énergie de I’état fondamental diminue quand Roy augmente et ce quelque soit
la base.

Nos calculs ont donné une valeur de la composante de la polarisabilité de OH,
o, (o) qui se situe entre 8.50 et 9.50 ua et la valeur de la composante o, (o) )
entre 6.50 et 7.50 ua. Dans ce cas, d’autres calculs sont aussi nécéssaires, en utilisant
d’autres parametres. Le but est d’obtenir une polarisabilité de OH qui se rapproche le

84



plus de la valeur réelle. Le développement de techniques expérimentales pour mesurer
cette polarisabilité est nécéssaire afin que nous puissions comparer nos résultats
théoriques aux résultats experimentaux. Une valeur plus exacte de la polarisabilté du
radical OH nous conduirait a des valeurs plus précises des energies d’interaction a
grande distance dans RbOH, ce qui nous permetterait d’avoir les observables les plus
proches de celles expérimentales.
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Articles Internationaux

Le travail de cette thése a donne lieu a deux d'articles internationaux publiés:

1) THEORITICAL STUDY OF THE OH"(H20)2 SYSTEM :
NATURE AND IMPORTANCE OF THREE BODY INTERACTIONS
N.Turki, A.Milet, A.Rahmouni, O.Ouamerali, R.Moszynski, E.Kochanski,
and P.E.S.Wormer, J. Chem. Phys. 109, 7157(1998).

2) The OH (H20)2 SYSTEM : EFFICIENCY OF AB INITIO AND DFT
CALCULATIONS FOR TWO AND THREE-BODY INTERACTIONS
Turki Naima, Milet Anne, Ouamerali Ourida, Moszynski Robert,
Kochanski Elise, J. Mol. Struct. (Theochem) 577, 239 (2002).
Journal of molecular structure. Theochem ISSN 0166-1280 CODEN JMOSB4.

e Un autre article, portant sur les interactions intermoléculaires dans les
molécules RbOH sera concrétisé prochainement.

Perspectives

Le travail réalisé a donné des résultats qui ont amelioré la connaissance des
systemes etudiés et qui sont importants dans les domaines de chimie, biologie et
physique. Ceci nous encourage a poursuivre la modeélisation moléculaire pour des
systemes plus difficiles a étudier, en particulier nous nous interessons aux interactions
intermoléculaires a courte et grande distance dans les complexes de Van der Waals a
couches ouvertes.
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