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Introduction : 
Le pyrrole  est   le représentant le plus important, des hétérocycles aromatiques 

azotés, il peut être formé pendant la  décomposition des polypeptides, tels que la 

caséine ou la gélatine [1] Il n’est pas  présent dans les protéines qui sont formées 

récemment, mais il est produit  quand les lipides s’oxydent comme le 4,5-époxy-2-

alkenal et le 4,5-époxy-2- heptanal [2]. On le trouve comme composé parent de 

l’hémoglobine, de la chlorophylle, dans l’anneau corin de la vitamine B12, et dans 

beaucoup d’autres composés qui sont des substances biologiquement  actives. [3] Il  

trouve diverses applications du fait qu’il constitue un élément structural utile dans la 

chimie médicinale [4] : il  intervient dans le développement de drogues pour le 

traitement de l’antibactérien, antiviral, anti-inflammatoire, anti tumoral et antioxydant  

[5]. Il est d’une classe fortement souple des intermédiaires dans la synthèse des 

produits naturels, aussi bien dans la chimie des hétérocycles [6] que dans le domaine 

des sciences des matériaux [7].  

Les systèmes tels que le pyrrole et ses dérivés, sont souvent considérés en tant que 

modèles  simplifiés pour la recherche sur les propriétés photochimiques et photo 

physiques des biomolécules importantes telles que l’ADN et les acides aminés 

aromatiques [8]. Le noyau pyrrolique intervient dans beaucoup de voies synthétiques 

[9] Ses dérivés peuvent également participer à la réaction de cycloaddition (Diels-

Alder) et intervenir comme catalyseur en jouant le rôle d’acide de Lewis [10]. 

-Le pyrrole nommé aussi amidol hétérocyclique, participe largement dans la formation 

de macrosystèmes biomoléculaires, tout comme dans la formation de complexes 

caractérisés par la présence de liaisons hydrogènes. Il a été identifié dès 1942 par 

LORD et MILLER [11]. Cette liaison hydrogène qui se manifeste à chaque fois que 

des ligands de forte électronégativité (O ou N le plus souvent) sont associés à 

l’hydrogène .Bien que plus faible que la liaison covalente, la liaison hydrogène est 

d’une importance considérable en chimie et en biochimie. Le concept de Nebenvalenz 

édité en 1902 par WERNER  [12] et les atomes de pont hydrogène employés en 1933 

par ATSBOURY [13] étaient l’une des premières pierres  dans la description du 

phénomène défini plus tard comme pont hydrogène ou liaison hydrogène [14].  Parmi 
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les phénomènes  physico-chimiques liés à ce type de liaison, on trouve  le phénomène 

d’adsorption. 

Le terme adsorption est apparu, et introduit pour la première fois par KASER en 

1881[15] pour suggérer l'état des gaz sur les surfaces libres, par opposition à  

l’adsorption gazeuse où les molécules du gaz pénètrent dans la masse du solide 

adsorbant.  

L’adsorption est provoquée par des forces qui agissent entre le solide et les 

molécules du gaz. Ces forces sont de deux natures : physique et chimique et donnent 

naissance à une adsorption nommée physisorption (ou adsorption de Van der Waals) 

ou chimisorption. [16]. En fait, en 1909, Mc BAIN avait proposé le terme sorption 

pour englober ces deux phénomènes d’adsorption [17] 

La chimisorption résulte d’une interaction chimique  qui se traduit par un transfert 

d’électron entre le solide et l’adsorbat. Il  y a alors formation d’un composé chimique à 

la surface de l’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe à haute température et 

met en jeu une enthalpie de transformation élevée. 

L’adsorption physique est un phénomène réversible qui résulte des forces 

intermoléculaires d’attraction (forces de type Van der Waals) entre les molécules du 

solide et celles de la substance adsorbée. Elle s’effectue sans formation de liaison 

chimique (autrement dit, sans réaction chimique). [18] 

A coté du pyrrole comme hétérocycle azoté délocalisé, on trouve  l’imidazole. Ce 

dernier, ainsi que ses dérivés, ont occupé une place unique dans le domaine de la 

chimie médicinale. Ils ont un large éventail d’activités biologiques. Ce sont des 

analgésiques bien connus [19] comme  anti-inflammatoires [20], antiparasitaires [21], 

plaquette inhibiteurs [22],  antiépileptiques [23] et comme pesticides dans la chimie 

des plantes [24]. 

L’imidazole intervient dans de nombreux médicaments tels que la décarbazine, [25] 

métronidazole, [26] cimétidine, [27] flumazénil, [28] thyrolibérine, [29] méthimazole, 

[30]  pilocarpine,[31] et etomidate,[32] qui sont utilisés  comme anticancéreux, 

antibiotiques, anti ulcération et comme biocatalyseur. L’imidazole est considéré 

comme site actif de l’histidine d’acide aminé [33,34].
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Etant donné que l’hétérocycle constitue le squelette de base pour une grande variété de 

composés  d’intérêt chimique, biologique, pharmacologique et industriel [35], la 

chimie hétérocyclique et aromatique est devenue le centre d’intérêt d’une grande 

communauté de chimistes expérimentateurs et théoriciens. Parmi ces intérêts, 

l’adsorption constitue un phénomène très important du fait que les complexes qui en 

résultent sont souvent considérés comme des intermédiaires réactionnels dans de 

nombreux processus physicochimiques.  

 La première partie du travail présenté dans ce mémoire, constitue un 

prolongement de celui réalisé antérieurement au sein de notre équipe [36]. Nous y 

aborderons le problème de l’adsorption d’une molécule, en l’occurrence la molécule 

d’eau, sur un support constitué de deux cycles pyrroliques. Nous étendrons cette étude 

en utilisant l’imidazole comme adsorbant. Nous nous intéresserons, en particulier, à 

l’étude de l’influence des atomes d’azote sur l’orientation relative des différents 

substrats. Différentes approches de ces derniers seront donc considérées. 

 

La demande énergétique augmente d'année en année, elle est 

presque totalement  satisfaite par des combustibles fossiles. Ceci implique 

des problèmes environnementaux concernant non seulement les polluants 

nocifs tels que les SOx, et les polluants locaux, mais également les gaz à 

effet de serre, particulièrement le dioxyde de carbone CO2.  [37] 

Le (CO2) est largement identifié comme gaz à effet de serre important 

contribuant au réchauffement climatique global. Ce gaz  est produit en 

grande quantité dans le monde par des  industries importantes, y compris 

la production d’électricité. Il y a plusieurs techniques pour piéger le CO2, y 

compris l'absorption chimique, l'absorption physique, l’adsorption physique 

et la séparation avec membranes [38]. 

La technique d'adsorption a trouvé une application large en raison de 

plusieurs avantages : l 'opération  reste simple, le rétablissement et la 

réutilisation faciles de cette technique plusieurs fois [39]
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Parmi les adsorbants puissants de CO2 on cite les amines [40], mais, le plus 

souvent,  ce processus s’accompagne d’une véritable réaction chimique. 

L'utilisation de NH3 pour la  capture du  dioxyde de carbone a été 

brevetée en 2006 par Eli GAL [41]. Nous nous proposons, dans ce 

deuxième chapitre, de considérer les interactions entre la molécule CO2 et 

le groupement amine. Nous essayerons de voir dans quelle mesure ce type 

d’interaction conduit à un complexe stable, sans réaction chimique. 



 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chapitre : I 
 
 
 

Adsorption de molécules d’eau sur des surfaces 
azotées délocalisées 
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I.- Introduction : 
 
   La chimie du pyrrole  et de ses dérivés connaît un grand développement ces 

dernières années en raison de l’intérêt et de l’abondance croissante de composants 

pyrroliques dans les produits naturels, pharmaceutiques et de nouveaux matériaux [42] 

Etant un anneau aromatique hétérocyclique qui sert de bloc fonctionnel de base aux 

biomolécules, on s’attend à ce que l’étude sur le modèle de son association  en  

complexe, fournisse des informations concernant les interactions aromatiques qui ont 

lieu dans les systèmes biologiques [43]. 

Signalons que la géométrie du dimère de la molécule de pyrrole a été mise en évidence 

expérimentalement par COLUMBERG et BAUDER à partir du spectre de rotation pur.  

Ces auteurs ont constaté que le  composé a une structure  T-Shaped (voir figure 1) ,  

avec un angle d’intersection  entre les deux plans moléculaires valant 55.42° inférieur 

à celui trouvé dans le cas du dimère du benzène, [44]. Cette étude expérimentale a été 

reprise théoriquement en 1999 par H. PARK et S. LEE, en utilisant les méthodes MP2 

et RHF [45]. Les résultats théoriques relatifs à la structure géométrique du dimère du 

pyrrole, obtenus par ces auteurs, sont en bon accord avec ceux obtenus 

expérimentalement par COLUMBERG et BAUDER. Avant d’aborder le phénomène 

de l’adsorption, proprement dit, d’une molécule d’eau sur le système du dimère 

pyrrolique, nous nous proposons de traiter, en premier lieu, la molécule de pyrrole 

isolée, au moyen des méthodes DFT/PW91 et MP2 ainsi que le dimère du pyrrole. Les 

résultats obtenus pour ces deux systèmes seront comparés entre eux et avec les 

résultats expérimentaux disponibles. Cela nous permettra de nous conforter dans notre 

choix de la méthode théorique à utiliser dans la suite de notre travail. 
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Figure1 : le dimère du pyrrole.
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-II.- Etude de la molécule de pyrrole : 

 
II.-a) Détails de Calcul : 

Les travaux antérieurs [36] ont montré  que la méthode DFT/PW91 [46] fournit 

d’excellents résultats dans la plupart des systèmes  liés par liaison hydrogène. Nous 

nous proposons, par conséquent, d’utiliser cette fonctionnelle de la DFT, en utilisant 

une base multiple zéta augmentée de fonctions de polarisation et de fonctions diffuses, 

base notée: 6-311G(spd) [36]. La chaîne de programmes Gaussian 2003 est ensuite 

utilisée pour mener à bien nos calculs. [47] 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) propose une approche totalement 

différente du traitement de la corrélation électronique. Les méthodes de la DFT ont 

acquis une popularité grandissante  durant ces dernières années et elles constituent une 

alternative de choix aux méthodes ab initio. Les théorèmes  de HOHENBERG et 

KOHN sont à la base des méthodes de cette méthode [48]. La DFT utilise la densité 

électronique en lieu et place de la fonction d’onde à n électrons comme variable du 

système; l’énergie E y apparaît donc comme étant une fonctionnelle (une fonction de 

fonction) de la densité électronique ρ et s’écrit  E[ρ]. Parmi ces fonctionnelles on note 

la  fonctionnelle d’échange PW91 [49] mise au point par PERDEW et WANG en 

1991, et qui est basée sur celle de Becke (B88) [50] donne de meilleurs résultats, et 

une meilleure description pour le type de système qui nous intéresse dans le présent 

travail. 

 

II.-b) Résultats obtenus : 

L’optimisation de la molécule du pyrrole  isolé au moyen des méthodes 

DFT/PW91, et MP2, toutes deux avec la base 6-311G (spd) a conduit aux valeurs des 

paramètres géométriques présentés dans les tableaux A1 et A2, conformément à la 

formule de la molécule présentée dans la figure 2. Dans ces tableaux figurent 

également les valeurs expérimentales de ces paramètres, pour comparaison.    
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Figure 2 : molécule du pyrrole 
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Tableau A1 : Longueurs de liaison (Å) dans la molécule de pyrrole. 

 
liaison 

Longueur 

PW91  
 

MP2 Exp(a, b) 

Cα-N 
 

1.377 1.374 1.370 

Cα-Cβ 

 

1.383 1.387 1.382 

Cβ-Cβ’ 

 

1.424 1.421 1.417 

H-N 
 

1.010 1.006 0.996 

H-Cα 

 

1.082 1.077 1.076 

H-Cβ 

 

1.083 1.077 1.077 

(a) : Références  [51] et [52]. 
(b)  : Référence   [53]. 

 
 
 
Tableau A2: Angles de valence (en degré) dans la molécule de pyrrole.  
   

 
Les angles 

Les valeurs des angles de valence 
 

PW91 MP2 
 

Exp(d) 

Cα-N-Cα’ 

 

109.953 110.220 110.269 

Cα-Cβ-Cβ’ 

 

107.494 107.505 107.462 

N-Cα-Cβ 

 

107.528 107.383 107.404 

N-Cα-H 
 

121.183 121.233 121.189 

Cα-Cβ-H 
 

125.631 125.456 125.458 

H-N-Cα 

 

125.023 124.889 124.866 

        (d) : Référence [54]. 
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L’analyse des résultats des deux tableaux A1 et A2  révèle que les valeurs des 

longueurs des liaisons obtenues théoriquement  avec les deux méthodes  DFT/PW91 et 

MP2  pour la molécule pyrrole  à l’état isolé, sont en bon accord avec les résultats 

expérimentaux. Il en est de même pour les angles de liaison pour cette molécule.  

 

 

III.-Le dimère du pyrrole : 

  Les deux cycles sont initialement orientés perpendiculairement l’un par 

rapport à l’autre (le plan du premier cycle est  perpendiculaire au plan du second 

cycle) : un angle α formé par le centre du plan d’un cycle, l’atome N de ce même 

cycle et l’atome H lié à l’atome N de l’autre cycle permet de repérer les deux cycles 

l’un par rapport à l’autre. Une autre donnée importante pour situer les deux cycles l’un 

relativement à l’autre est la distance d entre l’atome H lié à l’azote d’un cycle et le 

centre de l’autre cycle. Le schéma du système du dimère pyrrolique ainsi obtenu est 

présenté dans la figure 3.  
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Figure 3 : Structure de départ du dimère du pyrrole. 
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L’optimisation totale de cette structure formée des deux cycles pyrroliques, a conduit  

aux résultats présentés dans le tableau A3. Dans ce tableau, nous avons noté E (pyrrole),  

E (complexe), ∆E, respectivement l’énergie de la molécule de pyrrole isolée, l’énergie du
 
 

 dimère pyrrolique et l’énergie de liaison non corrigée de la BSSE (Basis Set 

Superposition Error- voir plus loin) dans celui-ci α et d ont les mêmes significations 

que celles données précédemment pour ces grandeurs. 

 

Tableau A3 : Energies, angles et distance d’approche entre les fragments dans le  
 Dimère du pyrrole. 
 

Méthode E(pyrrole) 

(u.a) 
E(complexe) 

(u.a) 
α  

(degré) 

d 

 (Å) 

∆E  

(kcal.mol-1)

 

PW91 
 

-210.150 

 

-420.308 

 

96. 703 

 

2.340 

 

4.455 

 

 

La valeur obtenue pour l’angle α montre que les deux cycles pyrroliques ne 

sont pas perpendiculaires : les deux plans déterminés par les deux cycles font entre eux 

un angle qui s’écarte légèrement de 90°. Ce résultat est conforme à celui obtenu par  

COLUMBERG et BAUDER [44] d’une part et par  H. PARK et S. LEE [45] d’autre 

part. Par ailleurs, les valeurs obtenues pour la distance d’approche d entre les 

fragments et l’énergie de liaison ∆E montrent qu’il s’établit entre les deux fragments 

un véritable lien hydrogène entre le système π de l’un des cycles et l’atome 

d’hydrogène lié à l’atome d’azote de l’autre cycle de ce dimère.  

 

Un calcul des fréquences de vibration effectué sur le dimère pyrrolique 

optimisé, nous a permis de vérifier que ce système est tout à fait stable, ainsi que le 

montrent les premières valeurs de ces fréquences consignées dans le tableau A4. 
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Tableau A4 : Quelques valeurs des fréquences de vibration du dimère pyrrolique. 

 
Fréquences (cm-1) 
 

 
15.114 

 
33.972 

 
35.045 

 
49.824 

 
79.527 … 

 

 Dans le tableau A5, sont présentés les paramètres géométriques du dimère du 

pyrrole obtenus en DFT/PW91. Ces résultats sont comparés, dans ce même tableau, à 

ceux obtenus pour le pyrrole isolé. 

 

Tableau A5 : Valeurs des longueurs de liaison (Å) et des angles de valence (degré) 
                       dans le dimère du pyrrole. 

 
Liaisons 

 
Longueurs 

 
 

Angles 

 
 

Valeurs 

 

Dimère  
pyrrolique 

Pyrrole isolé  Dimère 
pyrrolique 

Pyrrole 
isolé 

Cα-N 
 

1.376 1.377 Cα-N-Cα’ 109.899 109.953 

Cα-Cβ 

 

1.385 1.383 Cα-Cβ-Cβ’ 107.311 107.494 

Cβ-Cβ’ 

 

1.429 1.424 N-Cα-Cβ 107.738 107.528 

H-N 
 

1.017 1.010 N-Cα-H 121.275 121.183 

H-Cα 

 

1.086 1.082 Cα-Cβ-H 125.930 125.631 

H-Cβ 

 

1.083 1.083 H-N-Cα 125.050 125.023 

 
        
 L’analyse des résultats présentés  dans le tableau A5 nous permet de constater un 

léger allongement des liaisons  H-N, H-Cα et Cβ-Cβ’; les autres liaisons ne subissent 

pas de modification notable, en passant du pyrrole à son dimère.  En ce qui concerne 

les angles de valence, nous notons une faible fermeture des angles Cα-N- Cα’, Cα-Cβ- 

Cβ’, et une faible ouverture  des angles :N-Cα-H , Cα-Cβ-H, H-N-Cα   et  N-Cα-Cβ.
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Ces observations s’expliqueraient par le fait qu’il s’établit entre les deux cycles une 

liaison hydrogène entre l’atome H lié à l’azote d’un cycle pyrrolique et le système π  

de l’autre cycle. 

          L’importance de la liaison hydrogène entre  l’hydrogène lié à l’atome d’azote du 

premier monomère et le système π du deuxième monomère est examinée. La stabilité 

de ce complexe est, en fait, dûe à la présence de la liaison hydrogène qui s’est établie 

entre l’hydrogène lié à l’atome d’azote du premier cycle pyrrolique et le nuage 

électronique π du deuxième pyrrole. Notre valeur de la distance d entre les deux 

monomères de 2.340Å. Celle-ci est légèrement différente  de celle trouvée par H.Park 

et S.Lee, soit 1.99 Å. Notre valeur de la longueur N-H valant 1.017 Å, à l’équilibre est 

en parfait accord avec celle trouvée par H.Park et S.Lee, employant la méthode MP2 et 

la base  6-31G**. 

 

Afin de compléter notre étude sur le dimère du pyrrole, nous avons jugé utile de 

calculer les charges, selon Mulliken, portées par les atomes dans ce système. Les 

résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau A6. Pour comparaison, nous avons 

fait  figurer dans la dernière colonne de ce tableau les charges portées par les atomes 

du pyrrole isolé. 
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Tableau A6 : Charges portées par les atomes. 
 

 
 

       Atome 

 
Charges 

Dimère du pyrrole (*) 
 

 
Pyrrole isolé 

1er   cycle 2eme  cycle 

N -0.440 -0.661 -1.288 

H 
 

0.326 0.341 0.328 

Cα 
 

0.070 0.091 0.398 

Cβ 
 

-0.252 -0.278 -0.163 

Hα 

 

0.134 0.193 0.114 

Hβ 

 

0.092 0.167 0.130 

Somme des 
charges du cycle 

-0.804 -1.035 -0.818 

(*) le premier cycle désigne le fragment dont l’atome H est orienté vers le 
centre du second cycle. 

 
 

Les résultats du tableau A6 montrent que la charge positive de l’atome 

d’hydrogène engagé dans la liaison hydrogène est plus grande relativement à celle de 

l’atome H lié à l’atome N du pyrrole isolé et par rapport à celle du même atome H du 

premier cycle pyrrolique. D’autre part, on note une forte charge négative du second 

cycle vers lequel est lié le premier. Ces observations auxquelles s’ajoute la valeur  de 

la distance entre l’atome H du premier cycle au centre du second cycle, qui est de 2.34 

Å, montrent de manière claire qu’il s’établit entre les deux cycles un vrai lien de type 

hydrogène.  

 

Conclusion : 
 
L’analyse détaillée de l’énergie de liaison, des distances inter-cycles dans le bipyrrole,  
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et avec ceux obtenus,
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théoriquement au moyen de la méthode MP2 par H.PARK, S.LEE. Notre étude 

théorique a montré que, comme dans le cas d’autres dimères dans lesquels des liaisons 

hydrogène sont impliquées, la stabilité du dimère du pyrrole s’effectue avec une légère 

contribution de transfert de charge de l’atome H vers le cycle vers lequel pointe cet 

atome H : la quantité de charge ainsi transférée, bien que faible, est très significative. 

 

 
IV.- Adsorption d’une molécule d’eau sur le dimère du pyrrole : 
 
IV-a.- Introduction : 

 

En raison de l’importance des forces intermoléculaires en liaison hydrogène 

dans des sujets chimiques et biologiques, l’étude des clusters formés avec des 

molécules H2O  est le thème le plus actuel dans ce domaine de recherche. H2O est une 

petite molécule, avec des propriétés uniques, c’est la liaison hydrogène, en grande 

partie qui est responsable de ses propriétés [55 ,63]. Les complexes formés par H2O 

avec les petites molécules présentes dans des systèmes biologiques sont 

particulièrement intéressants car la liaison hydrogène est l’interaction fondamentale de 

la biochimie. [64] Plusieurs études concernant des molécules associées à H2O, ont été 

largement menées, à l’exemple du complexe pyrrole-H2O qui  est l’un des agrégats qui 

jouent un grand rôle dans une variété importante de disciplines telle que la chimie 

biologique et médicale [65]. Dans cette partie nous allons étudier l’adsorption de H2O   

sur le dimère pyrrolique présenté précédemment. La première question à laquelle nous 

tenterons de répondre est de savoir si cette molécule d’eau s’adsorbe sur un tel 

système, tout comme nous tenterons d’analyser et d’étudier les complexes qui seront 

éventuellement formés, aussi bien d’un point de vue énergétique que d’un point de vue 

structural. Nous aborderons ce problème dans le cadre du modèle de la supermolécule.
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La correction de la superposition de base et de l’énergie de vibration au point zéro 

seront prises en compte dans notre évaluation des énergies de liaison dans les 

complexes qui en résulteraient. La méthode DFT/PW91et la base triple zéta augmentée 

de fonctions de polarisation et de fonctions diffuses [66],  seront utilisées pour cela. 

Deux approches nous apparaissent, d’emblée, probables, lors d’une adsorption d’une 

molécule d’eau sur le support du dimère pyrrolique. 

 

IV-b.- Description des approches des fragments :  

 

Dans l’approche notée A, les deux cycles pyrrolique sont initialement orientés  
perpendiculairement  l’un par rapport à l’autre, avec la présence d’une molécule de 

H2O entre ces deux derniers. L’atome d’oxygène de la molécule de H2O est orienté   

vers l’atome d’hydrogène lié à l’atome d’azote du premier  cycle pyrrolique avec une 

distance d’approche d, faisant un angle linéaire  O-H-N. Les deux atomes d’hydrogène 

de la molécule H2O sont orientés  perpendiculairement au centre du  plan du deuxième 

cycle pyrrolique. Après une optimisation géométrique, le deuxième cycle pyrrolique a 

subit un changement de position dans le plan porté initialement, il est dans le même 

plan que le premier cycle pyrrolique ainsi que la molécule d’eau qui se trouve entre 

ces deux derniers. Les deux hydrogènes des deux cycles pyrroliques qui sont liés à 

l’atome d’azote sont à égale distance de l’atome d’oxygène de la molécule H2O, les 

deux distances sont respectivement d1(O…H-N) et d2(O…H-N) .β est l’angle droit (N-H-O) 

formé entre l’atome d’azote, l’hydrogène lié à cet atome et l’atome d’oxygène de    

H2O , il est le même pour les deux cycles.Cet ensemble : molécule d’eau-dimère du 

pyrrole, dans cette approche notée A, est représenté par la figure 4. 
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Figure 4 :1ere approche : dimère pyrrolique… H2O (approche A) 

 

 

 

Dans l’approche notée B les deux cycles sont initialement orientés 

perpendiculairement, l’un par rapport à l’autre, avec la forme du dimère étudié 

précédemment, entre ce dimère, on a introduit une molécule d’eau. Dans cette 

approche, l’un des atomes d’hydrogène de cette dernière molécule est orienté vers le 

centre du plan d’anneau du premier pyrrole avec une distance d2 ;  l’atome d’oxygène,  

quant à lui, est orienté vers l’atome d’hydrogène lié à l’atome d’azote  du deuxième 

cycle pyrrolique avec une distance d1. L’hydrogène lié à l’atome d’azote du premier 

cycle présente  une distance d3 avec le centre du deuxième cycle pyrrolique, ainsi que 

le montre la figure 5. 
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Figure5 :2eme approche :dimère pyrrolique…H2O (Approche B) 
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IV-c.- Résultats et discussion : 
 

Les résultats obtenus pour l’optimisation des deux systèmes avec la méthode 

DFT/PW91 employant la base 6-311G (spd) sont représentés dans  les tableaux A7 et    

A8, dans le cas de l’approche A et dans les tableaux A9 et A10 dans celui de 

l’approche B. on a noté E (pyrrole) , E(complexe), E(H2O) et  ∆E respectivement , l’énergie de 

la molécule de pyrrole isolée, l’énergie du dimère pyrrolique- H2O, énergie de la 

molécule H2O et l’énergie de liaison non corrigée de la BSSE et du ZPVE. Dans ces 

tableaux, β, d1 (O…H-N), d2(O..H-N) ont les mêmes significations que celles données 

précédemment pour ces grandeurs, de même  pour les distances d1, d2 et d3 dans  

l’approche notée B. 

 

Tableau A7: Longueur de liaison (en Å) et  angle de valence (en degré) des fragments   

            du pyrrole dans le complexe de l’approche notée A, et à l 'état isolé.   

(a) Voir référence [36] 

 

 

 

 

Liaison 

valeurs 

 

  
 
Angle 

Valeurs 

  

Complexe 

Pyrrole(a)   

…H2O 

Pyrrole 
isolé 

 
Complexe 

Pyrrole (a) 
…H2O 

Pyrrole 
isolé 

Cα-N 1.377 1 .377 1.377 Cα-N-Cα’ 109.691 109.656 109.953 

Cα-Cβ 1 .384 1.389 1.383 Cα-Cβ-Cβ’ 107.390 107.266 107.494 

Cβ-Cβ’ 1.424 1.427 1.424 N-Cα-Cβ 107.763 107.906 107.528 

H-N 1 .017 1.023 1.010 N-Cα-H 121.149 124.966 121.183 

H-Cα 1.083 1.086 1.082 Cα-Cβ-H 125.708 131.354 125.631 

H-Cβ 1.083 1.087 1.083 H-N-Cα 125.154 125.172 125.023 
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  L’analyse des  résultats du tableau A7 nous permet de dire qu’il y a un léger 

allongement de la liaison H-N par rapport au pyrrole isolé, mais moins étendue que 

celle du système pyrrole… H2O. Ceci constitue un indice de l’établissement de la 

liaison hydrogène en l’atome H lié à l’atome N du pyrrole et l’atome O de la molécule 

H2O et 

dénote que cette liaison serait plus forte que celle qui intervient dans le système 

pyrrole…H2O. La liaison Cα-Cβ  a subi un léger allongement  par rapport au pyrrole isolé et 

un léger raccourcissement par rapport au système pyrrole… H2O. Par contre, les 

liaisons H-Cα  et H-Cβ  ont subit un léger raccourcissement par rapport au pyrrole isolé 

ainsi que par rapport au système pyrrole H2O. Ces constatations confirment bien que la 

liaison hydrogène H2O…H-N est établie, comme le confirme, par ailleurs, 

l’allongement de la liaison N-H du cycle pyrrolique qui passe de 1.013 à 1.017 Å  dans 

le complexe et la fermeture des angles Cα-N- Cα  et Cα-Cβ-Cβ’ et l’ouverture des angles  

N-Cα-Cβ, H- Cα-N et Cα-Cβ-H. 

L’angle N-H-O est par ailleurs égale à 177 degrés, proche de la linéarité. 

 

Le calcul des fréquences de vibration estimé au moyen de la méthode DFT/PW91 pour 

ce complexe, a montré qu’il n’y a aucune fréquence négative (fréquence imaginaire), 

cela confirme que notre complexe est tout à fait stable. 
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  Tableau A8 : Energies, angle  et distances d’approche entre les fragments dans 
                             l’approche A. 

 
d1(O…H-N) 

(Å)
 

 
d2(O…H-N) 

(Å) 
 

 
β 

(degré) 

 
E(H2O) 
(u.a)

 
 

E(pyrrole) 
(u.a)

 

 
E(complexe) 

(u.a)
 

 
E∆ non corr 

(Kcal/mol) 

 
2.050 

 
 

 
2.050 

 
177 

 
-76.433 

 
-210.150 

 
-496.742 

 
6.902 

 

Nous notons que les valeurs obtenues pour les distances d1 (O…H-N), d2 (O…H-N)   

dans le tableau A8 sont égales : ceci s’explique par le fait que la molécule d’eau est 

également emprisonnée entre deux cycles identiques. L’énergie de liaison ∆Enon corr 

dans le complexe ainsi formé est  plus grande que celle dans le complexe H2O-pyrrole 

[39] bien qu’il intervienne ici deux liaisons hydrogène : l’une entre l’atome H lié à 

l’atome N d’un pyrrole et l’atome O de H2O et l’autre liaison hydrogène intervient 

entre l’atome H lié à l’atome N de l’autre pyrrole  et l’atome O de la même molécule 

H2O. 

 

Pour compléter cette étude, nous pensons qu’il est utile de calculer les charges selon 

Mulliken, portées par les atomes dans ce système. Les résultats ainsi trouvés sont 

présentés dans le tableau A9. Dans ce tableau, nous n’avons reporté que les charges 

des atomes d’un seul système pyrrolique, étant donné que les charges des atomes du 

second système pyrrolique sont les mêmes que celles des atomes respectifs du premier 

système. 
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Tableau A9 : Charges portées par les atomes dans l’approche notée A. 
 

 

 
 

Dans ce tableau, les grands changements des charges concernent surtout celles 

portées par les atomes d’azote du pyrrole et de l’atome d’oxygène de la molécule 

d’eau : l’azote du pyrrole voit sa charge devenir plus négative et l’atome d’oxygène sa 

charge devenir plus positive, par rapport à leurs valeurs dans les molécules à l’état 

isolé. Tout se passe donc comme si l’atome d’oxygène cède une partie de ses électrons 

au profit  de l’atome d’azote et où l’atome H lié à N servirait de pont à ce transfert 

d’électron. Nous nous proposons d’élucider ce phénomène dans un travail ultérieur, 

notamment en calculant les constantes d’écran nucléaire de ces atomes mis en jeu dans 

ce transfert d’électrons, ainsi que des constantes de couplage spin- spin de ces atomes.  

 

Atome 

Charge 

complexe 

 

Pyrrole/H2O isolé 

N -1.362 -1.288 

H 0.334 0.328 

Cα 0.284 0.398 

Cβ -0.162 -0.163 

Hα 0.010 0.114 

Hβ 0.096 0.130 

O 0.178 -0.613 

H 0.087 0.307 

H 0.087 0.307 



Chapitre I : Adsorption de molécules d’eau sur des surfaces azotées délocalisées 

                             
24                              

 

Tableau A10 : Longueur de liaison (en Å) et  angle de valence (en degré) des  
fragments du pyrrole dans le complexe et à l’état isolé dans l’approche notée B. 

 

Liaison 

Valeurs  
angle 

Valeurs  
 

Complexe

Approche 

(B) 

Pyrrole 

H2O 

Complexe 

Approche 

(A) 

complexe Pyrrole 
H2O 

Complexe 

Approche 

(A) 

Cα-N 1.375 1 .377 1.377 Cα-N-Cα’ 109.962 109.656 109.691 

Cα-Cβ 1.391 1.389 1 .384 Cα-Cβ-Cβ’ 107.201 107.266 107.390 

Cβ-Cβ’ 1.429 1.427 1.424 N-Cα-Cβ 107.817 107.906 107.763 

H-N 1.021 1.023 1 .017 N-Cα-H 121.275 124.966 121.149 

H-Cα 1.086 1.086 1.083 Cα-Cβ-H 125.930 131.354 125.708 

H-Cβ 1.087 1.087 1.083 H-N-Cα 125.018 125.172 125.154 

 

Le tableau A10 de l’approche notée B, montre que  les longueurs des liaisons  

Cβ-Cβ ,  et H-Cα subissent des légers allongements  par rapport au complexe noté A 

ainsi que par rapport au système pyrrole… H2O. La distance Cα-N  n’a pas subit de 

modification notable. La distance Cα-Cβ fait un léger allongement comparé avec le 

complexe noté A et avec le complexe pyrrole…H2O. Les angles de valence : N-Cα-H  

et Cα-Cβ-H ont subi une légère ouverture par rapport au complexe noté A et une légère 

fermeture  par rapport au complexe pyrrole…H2O. L’angle N-Cα-Cβ a fait une légère 

ouverture  par rapport au complexe noté A, l’angle Cα-Cβ-Cβ  a fait une légère 

fermeture comparé avec les deux complexes aussi, l’angle Cα-N-Cα a subit une légère 

ouverture par rapport au complexe A ainsi que par rapport au complexe : 

pyrrole…H2O. 

.
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Ces constatations confirment bien que les liaisons hydrogènes sont établies, entre 

l’atome d’hydrogène lié à la molécule H2O et le système π du premier cycle 

pyrrolique, l’hydrogène lié  à N avec le système π du deuxième cycle pyrrolique et 

entre l’oxygène de H2O et l’hydrogène lié à N du deuxième cycle comme le confirme, 

par ailleurs aussi, la valeur de l’angle N-H-O qui est égale à 150.855 degré. et 

l’allongement des deux  liaisons N-H du cycle pyrrolique qui passent de 1.013 à 1.021 

Å, et qui est plus étendue que celles du complexe A. 

 

Tableau A11 : Energies, et  distances d’approche entre les fragments  dans le  
                         complexe de l’approche notée B.                                      

 

d1 

(Å) 

 

d2 

(Å) 

 

d3 

(Å) 

 

E(H2O) 

(u.a)
 

 

E(pyrrole) 

(u.a) 

 

E(complexe) 

(u.a)
 

 

∆Enon corr 

(Kcal/mol) 

 

1.999 

 

2.551 

 

 

2.615 

 

-76.433 

 

-210.150 

 

-496.755 

 

9.600 

 

Dans ce  tableau A11, nous voyons que les valeurs des distances d1, d2  et d3 sont de 

même ordre de grandeur de la liaison hydrogène. d1 est la distance la plus petite 

comparée à d2 et d3 , ces deux dernières étant des longueurs de liaisons hydrogènes 

établies entre les hydrogènes et le systèmes π des deux cycles pyrrolique. Par ailleurs 

la distance d1 est établie entre l’oxygène et l’atome H lié à N du deuxième cycle. Ceci 

explique en partie que les interactions sont plus fortes avec le système π délocalisé des 

deux pyrroles.   ∆E non corr  dans le complexe ainsi formé est plus grande que celle de 

l’approche notée A. Dans ce complexe nous notons la présence de trois liaisons 

hydrogène, qui confèrent une  meilleure stabilité à ce complexe comparé avec le 

complexe A. De plus, ce complexe obtenu dans le cadre de l’approche B, est tout à fait 

stable puisque les calculs des fréquences de vibration ne révèlent la présence d’aucune 

fréquence imaginaire.  

.



Chapitre I : Adsorption de molécules d’eau sur des surfaces azotées délocalisées 

                       
26                        

Les charges nettes portées par les atomes du complexe obtenu dans l’approche B sont 

consignées dans le tableau A12. 

Tableau A12 : charges portées par les atomes dans le complexe de  l’approche notée 
                          B. 

Atome Charges 

Pyrrole1 Pyrrole 2 Pyrrole isolé 

N -1.723 -1.316 -1.288 

H 0.369 0.368 0.328 

Cα 0.471 0.868 0.398 

Hα -0.095 -0.229 0.114 

Cα′
 1.257 0.974 0.398 

Hα′ -0.421 -0.215 0.114 

Cβ 0.022 -0.109 -0.163 

Hβ -0.045 -0.031 0.130 

Cβ′ 0.277 -0.195 -0.163 

Hβ′ -0.169 -0.041 0.130 

La somme des 

charges du cycle 

0.304 0.222 -0.818 

(*) le premier cycle désigne le fragment dont l’atome H est orienté vers le 
centre du second cycle. 
 

L’analyse des résultats portés dans le tableau A12 révèle que les deux cycles 

manifestent une charge positive contrairement au cycle du pyrrole isolé qui manifeste 

une charge négative. Les atomes d’azote des deux pyrroles du complexe sont d’une 

charge de MULLIKEN plus négative et les deux atomes d’hydrogène qui sont liés à 

ces deux atomes d’azote sont d’une charge plus positive car ils sont tous les deux 

engagés dans l’établissement de la liaison hydrogène. L’oxygène de la molécule de 

H2O qui est impliqué dans l’une des liaisons hydrogène de ce complexe passe de-0.613 

à -0.499, il est engagé dans la  liaison hydrogène avec l’atome d’hydrogène qui est lié 

à l’atome d’azote du deuxième cycle pyrrolique,  l’hydrogène qui est orienté vers le 

cycle du premier pyrrole est plus positif, il passe de 0.307 à 0.376.
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- IV-d.-Calcul de la BSSE et de la ZPVE :  
 

- IV-d-a) La BSSE (Basis Set Superposition Error) :  

Touts les calculs ab-initio se font à partir de bases limitées (réduites). Cette 

limitation de la taille des bases, inhérente à ce type de calculs théoriques, introduit 

inévitablement une erreur sur la valeur de l’énergie d’interaction intermoléculaire. Des 

difficultés surgissent dans la méthode de la supermolécule, même au niveau SCF, et 

viennent en grande part de ce que l’on appelle : ‘Erreur de superposition de base : 

Basis Set Superposition Error (BSSE)’. Depuis les années soixante, les théoriciens de 

la chimie quantique ont pris conscience de ce phénomène indésirable, et ils ont 

proposé plusieurs approches et corriger la BSSE [67] dont la plus populaire est celle 

dite méthode du contrepoids « conterpoise method » de Boys et Bernardi  [68]. Cette 

méthode vise essentiellement à éliminer l’excès de stabilité de l’énergie d’interaction 

intermoléculaire dû à la superposition des bases des molécules interagissantes.  

La dénomination « erreur » de superposition des bases sous-entend implicitement 

l’idée que la grandeur de l’erreur est relativement petite en comparaison de l’énergie 

des molécules (dans le système). L’idée de départ de Boys et Bernardi était que 

l’erreur sur l’énergie d’interaction est très proche de l’erreur sur les énergies 

d’interaction intermoléculaire. 

 

 Nous considérons deux systèmes A et B agissant l’un sur l’autre, formant  un 

complexe  AB. L’énergie d’interaction non corrigée (∆ENCP (AB)) s’écrit : 

 

( ) ( ) ( )NCP
AB AE E E A E Bα β α β

Β∆ ΑΒ = − −∪
 

(1)

 

Où ( )AE Bσ
 est  l’énergie du système B dans la géométrie A calculée avec la  

base σ (α, β et αuβ représentent les bases utilisées pour  calculer les énergies   des          

systèmes   respectivement  de (A) , (B), et (AB)). 
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L’énergie d’interaction corrigée (∆ECP(AB)) s’écrit comme suit: 
 

( )CP
AB A BE AB E E Eα β α β α β∆ = − −∪ ∪ ∪

 
 

 
 
(2)

 
 
- IV-d-b) La ZPVE (Zero Point Vibrationnel Energy) :  

Même à une température de 0 K , une molécule connait des phénomènes 

vibrationnels qui font que son énergie n’est jamais égale à celle donnée par la théorie 

.La différence entre cette énergie minimale et l’énergie réelle est l’énergie de « point  

zéro » (plus communément appelée zero point-energy ou ZPE). Il est possible 

d’estimer la ZPE à l’aide du calcul des fréquences ,en ajoutant à la valeur obtenue 

l’énergie  du niveau vibrationnel le plus bas ou ZPVE (zero point vibrationnal energy) 

[69] . 

 

 

1

1
2

n

i
i

Z P V E hγ
=

= ∑  

 

 

 
(3) 

                                            

h: Constante de Planck.
 

iγ  : Les n fréquences vibrationnelles. 

 

 

Dans le tableau A13 sont présentés nos résultats DFT/PW91 des deux approches  

notées A et B : les valeurs des énergies des deux complexes, les énergies des liaisons, 

∆Enon corr  , ∆Ecorr  respectivement non corrigée et corrigée de la BSSE sont portées dans 

ce tableau .L’énergie de vibration au point zéro est notée  ∆ ZPVE est estimée et 

représentée dans la dernière colonne du tableau A13. 
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Tableau A13 : E (complexe)  en u.a, ∆ZPVE, ∆Enon corr   et  ∆E(corr) en Kcal/mol  

                        Pour les deux complexes A et B. 

 

Approche 

 

E(complexe)
 

 

∆Enon corr 

 

E∆ corr 

 

∆ ZPVE 

Approche 

A 

 
-496.742 

 
5.647 

 
4.580 

 

 
2.788 

 
Approche 

B 

 
-496.755 

 
13.804 

 
8.973 

 
3.026 

 

Ce tableau nous permet de constater que le complexe obtenu dans l’approche B 

est bien plus stable que celui obtenu dans l’approche A. les énergies de liaison 

obtenues pour ces complexes sont supérieures à celles du complexe pyrrole…H2O : ce 

dernier se caractérisant par une seule liaison hydrogène alors que le complexe A par 

deux liaisons hydrogène et le complexe B par trois liaisons hydrogène qui lui confère 

cette meilleure stabilité. 

 

 Conclusion :   

L’adsorption de la molécule de H2O sur deux supports pyrroliques s’établit par liaisons 

hydrogène, le type du lien de ce complexe est essentiellement électrostatique. 
L’analyse détaillée de l’énergie de liaison des deux approches  A et B révèle que 

l’approche B est plus stable que l’approche A. Dans l’approche B trois liaisons 

hydrogène sont impliquées (l’atome H lié à l’azote du premier cycle est pointé vers le 

cycle du deuxième cycle, celui lié à l’atome d’azote du deuxième cycle fait une liaison 

hydrogène avec l’atome d’oxygène de la molécule de H2O, et l’un des hydrogène de 

cette molécule pointe vers le cycle du premier pyrrole) avec la prédominance  des 

interactions électrostatiques et une contribution des transferts de charges : Ce qui 

confère une meilleure stabilité a ce dernier, par  contre  le complexe A  se caractérise 

par une présence de deux liaisons hydrogène qui partagent les mêmes caractéristiques, 

puisque la molécule de H2O se trouve entre deux molécules du pyrrole.   
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V.- Adsorption des molécules d’eau sur la molécule d’imidazole : 
  V – a.-Introduction : 

Le cycle imidazole est présent dans la nature, sa fonction joue un rôle critique  

dans de nombreuses structures dans le corps   humain, notamment l’histamine et 

histidine. Il participe dans  des nombreuses interactions  physiques, y compris la 

liaison hydrogène. L’imidazole est facilement associé avec des molécules biologiques 

par l’intermédiaire de cette  liaison [70]. Les propriétés de la liaison  hydrogène de 

l’imidazole et ses dérivés sont d’une importance considérable en biochimie [71]. La 

capacité de l'imidazole à former les liaisons hydrogène  fortes, facilement polarisables  

et qui peuvent jouer un rôle important dans beaucoup de fonctions biochimiques, est 

d'intérêt particulier  [72, 73]. Avant d’aborder le phénomène d’adsorption de la 
molécule d’eau sur la molécule d’imidazole, nous nous proposons d’abord de traiter la 

molécule d’imidazole isolée.  

 

V.- b) Etude de la molécule d’imidazole : 

 

 V.-b1) Résultats obtenus : 

L’optimisation de la molécule d’imidazole  isolé (figure 1) au moyen des 

méthodes DFT/PW91, et MP2, toutes deux avec la base 6-311G (spd) a conduit aux 

valeurs des paramètres géométriques présentés dans le tableau B1 et B2. Dans ces 

tableaux figurent également les valeurs expérimentales de ces paramètres, pour 

comparaison.     



Chapitre I : Adsorption de molécules d’eau sur des surfaces azotées délocalisées 

                       
31                        

 

Figure1:molécule d’imidazole isolé. 
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Tableau B1 : Longueurs de liaison (Å) dans la molécule d’imidazole isolé. 

 

   
Liaison 

Longueur 

PW91 
 

MP2 Exp(a) 

Cα-N 
 

1.376 1.371 1.330 

Cα-Cβ 

 

1.377 1.389 1.380 

Cα-Nβ 

 

1.321 1.329 1.320 

H-N 
 

1.012 1.017 1.010 

H-Cα 

 

1.083 1.078 1.080 

H-Cβ 

 

1.083 1.079 1.080 

(a): référence [74]. 

 

 
         Tableau B2:Angles de valence (en degré) dans la molécule de l’imidazole. 
    

 
Les angles 

                    Valeurs 

PW91 
 

MP2 

Cα-N-Cα’ 

 

107.383 107.705 

Cα-Nβ-Cβ’ 

 

105.428 105.137 

N-Cα-Cβ 

 

105.253 105.123 

N-Cα-H 
 

122.310 122.409 

Cα-Cβ-H 
 

127.897 127.787 

H-N-Cα 

 

126.308 126.147 
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L’analyse des résultats des deux tableaux B1  et B2  révèle que les valeurs des 

longueurs des liaisons da la molécule imidazole à l’état isolé , obtenues théoriquement  

avec les deux méthodes  DFT/PW91 et MP2 et la base 6-311G ( spd), sont en bon 

accord avec les résultats expérimentaux. Il en est de même pour les valeurs des angles 

de liaison obtenues au moyen des deux méthodes de calcul utilisées, pour cette 

molécule.  

 

   V : b2)-Description géométrique des approches : 

Nos optimisations  géométriques ont donné lieu à trois approches différentes et 

distinctes, notées C, D et E.  

  

V –b.-1 :L’approche C : nous avons orienté l’atome d’oxygène de la molécule  H2O 

vers l’atome d’hydrogène qui est lié à l’atome d’azote  du cycle imidazole avec la 

distance dO…H-N, l’atome d’azote  de la molécule imidazole ainsi que l’atome 

d’hydrogène qui est lié a ce dernier ainsi  que l’atome d’oxygène de la molécule H2O 

forment un angle droit (N-H-O) . Les deux hydrogène de H2O sont légèrement inclinés 

au plan du cycle imidazole (ils ne sont pas perpendiculaires), ces deux derniers et 

l’atome d’oxygène avec l’atome  d’hydrogène lié à l’atome  d’azote  forment l’angle  

H-O-H. comme le montre la figure 7. 
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Figure 7 : approche C 

 

 

 

V-b.-2 : L’approche D : initialement l’un des atomes d’hydrogène de la molécule de 

H2O est orienté au centre de la molécule d’imidazole avec une distance x, après 

optimisation géométrique  de ce complexe, cet hydrogène s’oriente vers l’atome 

d’azote  (Nβ)  de la molécule   imidazole avec une distance YN…H-O ,et fait  un angle σ 

(N-H-O).comme  le montre la figure 8. 
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Figure 8 : approche D 
 
 

 

V-b.-3 :L’approche E : Elle consiste en les deux approches C et D simultanées 

précédentes, conformément à la figure 9.
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Figure9 : approche E 

 
 
 
 
 
V-c.-Résultats et discussion : 
 

Les résultats obtenus pour l’optimisation des trois systèmes pour les approches C, D et 

E, sont représentés dans des tableaux B3 à B10. On a noté E (imidazole), E(complexe), E(H2O), 

∆Enon corr et ∆Ecorr respectivement, l’énergie de la molécule d’imidazole isolé, l’énergie 

du complexe  imidazole…H2O, l’énergie de  liaison non corrigée de la BSSE (Basis 

Set Superposition Error) et l’énergie de liaison corrigée de cette BSSE. 
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Tableau B3: Longueurs de liaison (Å), et angle de valence (degré) de l’imidazole dans       
      le complexe et à l’état isolé dans l’approche notée C. 

Liaison Longueurs 
 

Angles Valeurs  

complexe Imidazole 
isolé 

complexe Imidazole 
isolé 

Cα-N 1.374 
 

1.376 Cα-N-Cα’ 106.994 107. 383 

Cα-Cβ 1.379 
 

1.377 Cα-Nβ-Cβ’ 105.123 105.428 

Cα-Nβ 1.324 
 

1.321 N-Cα-Cβ 105.620 105.253 

H-N 1.023 
 

1.012 N-Cα-H 122.199 122.310 

H-Cα 1.083 
 

1.083 Cα-Cβ-H 127.999 127.897 

H-Cβ 1.084 
 

1.083 H-N-Cα 126.502 126.308 

 
        
 L’analyse des résultats présentés  dans le tableau B3 nous permet de constater un 

léger allongement des liaisons H-N, H-Cβ  et Cα-Cβ; les autres liaisons subissent un 

léger raccourcissement.  En ce qui concerne  les angles de valence, nous notons une  

faible fermeture des angles Cα-Nβ-Cβ’, N-Cα-H, Cα-Nβ-Cβ’ et N-Cα-H et une faible 

ouverture des angles : Cα-N-Cα’, N-Cα-Cβ, Cα-Cβ-H et H-N-Cα. Ces observations 

s’expliqueraient par le fait  qu’il s’établit entre  le cycle imidazole et la molécule d’eau 

une liaison hydrogène entre l’atome d’oxygène de la molécule de H2O et l’atome 

d’hydrogène lié à l’atome  d’azote( Nα) du cycle imidazole. 
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Tableau B4: Energies, et  distances d’approche entre les fragments  dans l’approche  
                      C.  
 

Méthode d(N-H…O) 

(Å) 
E(complexe) 

(u.a) 
∆Enon corr 

Kcal/mol 

∆Ecorr 

 

∆ZPVE 
 

 

PW91 

 

1.938 

 

-302.650 

 

6.643 

 
 

6.45 
 

 
 

0.213 

 

MP2 

 

1.938 

 

-301.850 

 

14.433 

 

5.149 

 

 

------------ 

 

Nous notons que les valeurs obtenues pour la distances d(N-H….O),  dans le tableau 

B4 sont égales pour les deux méthodes DFT/PW91 et MP2. L’énergie de liaison    

∆Enon corr dans le complexe ainsi formé est  plus grande que celle dans le complexe    

H2O-pyrrole [36]. Cette énergie ∆Enon corr obtenue en MP2 se trouve cependant réduite 

après la correction de la BSSE pour aboutir à un accord tout à fait acceptable des 

valeurs obtenues pour ∆ECorr au moyen des deux méthodes de calcul utilisées. 
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Tableau B5: Longueurs de liaison (Å)  angles de valence (degré), de l’imidazole dans 
                      le complexe et à l’état isolé dans l’approche notée D. 

Liaison Longueurs 
 

Angles Valeurs  

complexe Imidazole 
isolé 

complexe Imidazole 
isolé 

Cα-N 
 

1.375 1.376 Cα-N-Cα’ 107.734 107. 383 

Cα-Cβ 

 

1.381 1.377 Cα-Nβ-Cβ’ 106.221 105.428 

Cα-Nβ 

 

1.381 1.321 N-Cα-Cβ 110.228 105.253 

H-N 
 

1.015 1.012 N-Cα-H 122.699 122.310 

H-Cα 
 

1.085 1.083 Cα-Cβ-H 131.940 127.897 

H-Cβ 

 

1.081 1.083 H-N-Cα 126.132 126.308 

         

  

L’analyse des résultats présentés  dans le tableau B5 nous permet de constater un léger 

allongement des liaisons Cα-Nβ, H-Cα et H-N; les autres liaisons  subissent   un léger 

raccourcissement.  En  ce  qui   concerne  les  angles  de  valence,  nous   notons  une  

faible fermeture   des  angles  H-N-Cα   et  une  faible ouverture  des angles Cα-N- Cα’,  

N- Cα-Cβ, N- Cα-H, et  Cα-Cβ-H Ces modifications s’expliqueraient par le fait qu’ il ya 

eu établissement d’une liaison hydrogène  entre l’atome d’azote (Nβ) du cycle 

imidazole et l’atome d’hydrogène de la molécule H2O.     
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Tableau B6 : Energies, et  distances d’approche entre les fragments  dans l’approche  
                       D. 

Méthode dN…H-O 

(Å) 
E (complexe) 

(u.a) 
∆Enon corr 

(Kcal/mol) 

 
PW91 

 
1.876 

 
-302.653 

 
6.651 

 

MP2 

 

1.864 

 

-301.851 

 

8.470 

 

Nous notons que les valeurs obtenues pour la distance d (N…H-O),    dans le tableau 

B6   correspond bien à  l’ordre de grandeur d’une liaison hydrogène. L’énergie de 

liaison  non corrigée  de la BSSE :∆Enon corr dans le complexe ainsi formé est  plus 

grande que celle dans le complexe H2O-pyrrole [36] ainsi que  E(complexe) , bien qu’il 

intervienne une  liaisons hydrogène  entre l’atome d’hydrogène de la molécule de H2O 

et l’atome d’azote (Nβ) de la molécule imidazole. 

 

Tableau B7 : E (complexe)  en u.a, ∆ZPVE, ∆Enon corr   et  E∆ (corr) en Kcal/mol  de  
                      l’approche notée D. 

Méthode E (complexe) ∆Enon corr 

 

∆E corr ∆ZPVE 

PW91 -302.653 
 

6.651 6.274 0.793 

MP2 -301.851 
 

8.470 5.019 ------------ 

 
Comme cela a été noté dans le cas du complexe C, il y a un  bon accord entre les 

valeurs des énergies de liaison ∆E corr dans ce complexe noté D, obtenu en DFT/PW91 

et MP2. Au vu des valeurs obtenues pour ∆E corr , les complexes notés C et D ont la 

particularités de présenter les mêmes énergies de liaison. Cela est dû au fait qu’il n’y a 

pas une préférence nette quant à l’orientation d’une molécule d’eau vers l’un ou l’autre 

des deux atomes d’azote de l’imidazole. 
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Tableau B8 : Longueurs de liaison (Å)  angles de valence (degré),  de l’imidazole  
                       dans le complexe et isolé dans l’approche notée E. 

 
 

Liaisons 

Longueurs 
 

 
Angles 

Valeurs  

complexe Imidazole 
isolé 

complexe Imidazole 
isolé 

Cα-N 1.356 
 

1.376 Cα-N-Cα’ 106.872 107. 383 

Cα-Cβ 1.352 
 

1.377 Cα-Nβ-Cβ’ 106.177 105.428 

Cα-Nβ 1.288 
 

1.321 N-Cα-Cβ 106.258 105.253 

H-N 0.995 
 

1.012 N-Cα-H 126.563 122.310 

H-Cα 1.067 
 

1.083 Cα-Cβ-H 131.270 127.897 

H-Cβ 1.067 
 

1.083 H-N-Cα 126.563 126.308 

      
 L’analyse des résultats présentés  dans le tableau B8 nous permet de constater un 

léger raccourcissement de toutes les liaisons.  En ce qui concerne  les angles de 

valence, nous notons une faible fermeture de l’angle Cα-N-Cα’ et une faible ouverture 

des autres angles, ces modifications s’expliqueraient par le fait qu’il y a eu 

établissement de deux liaisons hydrogène  entre l’atome d’azote (Nβ) du cycle 

imidazole et l’atome d’hydrogène de la molécule H2O,  et entre l’atome d’oxygène de 

la deuxième molécule de H2O et  l’atome d’hydrogène lié à l’atome d’azote (Nα) du 

cycle imidazole.    
Tableau B9 : d(N-H…O) ,d(N…H-O) en Å ,E(complexe) en u.a et ∆E en Kcal/mol dans           

 l’approche notée E. 

Méthode d(N-H…O)
 d(O-H…N)

 E(complexe)
 ∆Enon corr 

PW91 2.184 2.037 -378.997 14.181 

MP2 

 

2.001 1.888 -378.096 

 

33.445 
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Nous notons que les valeurs obtenues pour les distances d1 (O…H-N), d2 (O…H-N)   

dans le tableau B9 sont légèrement différentes. L’énergie de liaison ∆Enon corr dans le 

complexe ainsi formé est  plus grande que celle dans le complexe H2O-pyrrole [36]  et 

que celle des deux complexes C et D, bien qu’il intervienne ici deux liaisons 

hydrogène : l’une entre l’atome H lié à l’atome N de l’imidazole et l’atome O de H2O 

et l’autre liaison hydrogène intervient entre l’atome H  de la deuxième molécule de 

H2O et l’atome d’azote ( Nβ) de la molécule d’imidazole. 

 

 

Tableau B10: E (complexe) en u.a, ∆Enon corr, ∆Ecorr et ∆ZPVE en Kcal/mol dans 
                                l’approche du complexe E. 

Méthode E(complexe)
 ∆Enon corr 

 

∆E corr ∆ZPVE 

PW91 -378.997 14.1813 10.1499 
 

7.9800 

MP2 -378.096 
 

33.4454 7.906 ---------- 

 
  L’analyse du tableau B10 nous laisse dire qu’il y a un parfait accord entre les 

valeurs des énergies de liaison dans le complexe noté E(complexe obtenues en DFT/PW91 

et MP2. Ce complexe se distingue par une valeur d’énergie  de liaison et ∆E corr plus 

forte que dans les deux complexes notés C et D. Cela s’explique par le fait que la 

molécule imidazole adsorbe deux molécules de H2O simultanément, contrairement aux 

deux complexes notés C et D qui adsorbent une seule molécule d’eau. 

          Nous résumons dans le tableau B11, les différents résultats obtenus, sur le plan 

énergétique, pour les complexes résultant des différentes approches considérées dans 

ce travail. 
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Tableau B11 : E (complexe)  en u.a, ∆ZPVE, ∆Enon corr   et  E∆ (corr) en Kcal/mol pour les  
                         trois les trois complexes C, D et E. 
 

 
Approches 

 
E(complexe)

  
∆Enon corr 

 
∆Ecorr 

 
∆ ZPVE 

Approche 

C 

 

-302.574 

 

 

6.643 

 

6.0452 

 

0.213 

Approche 

D 

 
-302.653 

 

 
6.651 

 
6.274 

 
0.793 

Approche 

E 

 
-377.007 

 

 
14.181 

 

 
10.149 

 

 
7.980 

 

 

Ainsi que nous le constatons, les résultats présentés dans le tableau B11 

montrent que  ∆E non corr, ∆Ecorr  et ∆ZPVE de l’approche E sont supérieures à celles des 

approches  notées C et D, ce complexe noté E  se caractérisant par deux liaisons 

hydrogène qui lui confèrent une meilleure stabilité par rapport aux deux autres 

complexes. 

L’analyse détaillée de l’énergie de liaison des  approches notées   C, D et E révèle que 

l’approche notée E est plus stable que les approches notées  C et D. Cela s’explique 

par le fait que le cycle imidazole contient deux atomes d’azote qui jouent un rôle 

important sur l’établissement de la deuxième liaison hydrogène après ajout de la 

deuxième molécule H2O. 

L’adsorption de la molécule H2O sur le support cyclique imidazole  s’établit par 

liaisons hydrogène,  le type du lien de ce complexe est essentiellement électrostatique 

La liaison hydrogène en présence du deuxième atome d’azote, avec la prédominance  

des interactions électrostatiques et une contribution des transferts de charges, ont 

conféré une meilleure stabilité aux complexes notés C, D et E, par rapport au 

complexe eau-pyrrole.  
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VI.-Conclusion : 
Nous  avons abordé dans ce chapitre, le problème de l’adsorption de molécules d’eau 

sur deux supports différents : le dimère pyrrolique et l’imidazole. Plusieurs approches 

relatives des substrats ont été considérées pour cela. Les complexes résultants ont été 

étudiés aussi bien sur le plan structural que sur le plan énergétique. Nos résultats 

montrent que des liaisons hydrogène entre les atomes d’hydrogène liés aux atomes 

d’azote du dimère pyrrolique et l’atome d’oxygène de la molécule d’eau s’établissent 

facilement. Parmi les configurations probables considérées dans ce travail, l’approche 

notée B ou les deux cycles sont initialement orientés perpendiculairement l’un par 

rapport à l’autre, et ou une molécule d’eau est orientée de sorte qu’un des atomes 

d’hydrogène de cette molécule soit orienté vers le centre du plan de l’anneau du 

premier pyrrole et ou l’atome d’oxygène est orienté vers l’atome d’hydrogène lié à 

l’atome d’azote du second cycle pyrrolique, conduit à une énergie de liaison bien plus 

forte et, par conséquent, à un complexe bien plus stable. Cela s’explique par un 

nombre de liaison hydrogène qui y interviennent, plus élevé. 

L’étude de l’adsorption d’une molécule d’eau sur l’imidazole montre qu’il n’y a pas 

une préférence nette quant à l’orientation d’une molécule d’eau vers l’un ou l’autre des 

deux atomes d’azote de l’imidazole. Par contre, l’adsorption simultanée de deux 

molécules d’eau stabilise considérablement le complexe. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 



 

                       

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chapitre II 
 

Adsorption de molécules CO2 sur des groupements 
Aminés 
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I.- Introduction 
 

Le dioxyde de carbone : CO2 , parfois appelé gaz carbonique, est un gaz incolore et 

inerte. Il n’est  pas toxique mais constitue le principal gaz à effet de serre à l’état 

naturel. Sa concentration  dans l’atmosphère est croissante et il influe directement sur 

le changement climatique [75,76]. Pour des raisons de changements 

environnementaux, dus au réchauffement global provoqué par la concentration élevée 

de ces gaz à effet de serre, des stratégies efficaces sont nécessaires pour réduire leur 

taux [77]. 

Réduire l’empreinte carbonique est au centre de toutes les politiques  et les mesures  

de lutte contre le réchauffement climatique. Plusieurs méthodes de capture sont  

étudiées pour cela [78]. Expérimentalement, ce phénomène a été très largement étudié 

[79] L’adsorption est considérée  comme l’une des méthodes les plus prometteuses 

pour la capture efficace du CO2 [80]. Les candidats les plus intéressants pour la 

capture de CO2  sont les amines, car l’interaction entre le CO2 et les amines est très 

forte et garantit une  sélectivité  très élevée [81]. Il nous semble donc intéressant 

d’entreprendre une étude théorique en vue de l’étude de la physisorption entre les 

composés aminés et la molécule CO2. L’objectif de cette étude est de voir dans quelle 

mesure ce type d’interaction conduit à un complexe stable, pour autant, sans donner 

lieu à une réaction chimique. Notre stratégie, dans ce travail, consiste à étudier, dans 

un premier temps, le complexe CO2…NH3, du fait que NH3 constitue un composé dont 

dérivent les autres amines, puis des complexes (CO2)n…NH3 où n = 2,3. Dans un 

deuxième temps, nous substituons les atomes H de NH3 par des groupements alkyls et 

nous considérons, sur la base des énergies de liaison dans les complexes résultants et 

des valeurs des fréquences de vibrations de ces complexes, la possibilité d’existence 

de ces derniers ainsi que de leur stabilité. 



ChapitreII : Adsorption de molécules CO2 sur des groupements aminés 

                       
46 

 

II. Détails de Calcul :  

Signalons que des travaux antérieurs [36] confirment que la méthode 

DFT/PW91 [46] fournit d’excellents résultats dans la plupart des systèmes  liés par 

liaison hydrogène. Nous nous sommes proposé, par conséquent, d’adopter cette 

méthode dans la suite de notre travail ainsi que la méthode MP2 pour comparaison. 

Nous utilisons, de plus, une base triple zéta augmentée de fonctions diffuses et de 

fonctions de polarisation (la base notée : 6-311G(spd)) dont les performances dans des 

problèmes similaires à ceux que nous abordons dans ce travail, ont déjà été montrées. 

 

III.- Résultats et discussion : 
III-a- Etude des molécules CO2 et NH3 : 

Avant d’entreprendre l’étude du complexe CO2…NH3, Nous avons jugé utile 

d’optimiser les molécules CO2 et NH3, dans leur état isolé. Les résultats obtenus pour 

les géométries de ces molécules ainsi que les valeurs expérimentales correspondantes 

sont présentés dans le tableau C1. 

 

Tableau C1 : paramètres géométriques des molécules CO2 et NH3 – angles en 

         degré et distances en Ǻ.  

Liaisons Valeurs Angles Valeurs 

PW91 Exp(*) PW91 Exp(*) 

C=O 1.174 1.160 O=C=O 180 180 

N-H 1.022 1.017 H-N-H 106.210 106.670 

(*) voir réf [82].   

 

Ainsi que nous le constatons sur ces deux molécules (CO2 et NH3), la méthode 

DFT/PW91 conduit à d’excellents résultats puisque ceux-ci sont tout à fait proches des 

valeurs expérimentales. Ces résultats théoriques obtenus seront exploités et comparés 

aux valeurs correspondantes que nous aurons obtenues pour les différents complexes 

auxquels nous nous intéresserons dans la suite de notre travail. 



ChapitreII : Adsorption de molécules CO2 sur des groupements aminés 

                       
47 

 

III-b- Description de la structure du complexe CO2…NH3 : 

Initialement, nous avons orienté la molécule CO2 vers la molécule NH3 de sorte 

que l’atome de carbone soit au dessus de l’atome d’azote. Nous avons noté  dN…C la 

distance entre ces deux atomes et dO…H les distances entre chaque atome O de CO2 et 

les atomes H de NH3 (voir fig. 1).  

 

 
Figure 1 : complexe CO2…NH3. 
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L’angle de torsion O-C…N-H nous a ensuite permis de repérer les molécules CO2 et 

NH3 l’une par rapport à l’autre. Nous avons noté ω cet angle de torsion.                      

Une optimisation complète, dans le cadre du modèle de la supermolécule, a ensuite, 

été effectuée et a conduit aux résultats présentés dans le tableau C2. 

 

Tableau C2 -paramètres géométriques du complexe CO2…NH3 (angles en degré et          
                  longueur en Å). 

Liaison PW91 MP2 Angle PW91 MP2 distance PW91 MP2 

C=O 

 

 1.174 

 

1.176 O=C=O 176.675 177.462 dc…N 2.933 2 .950

N-H 

 

1.022 

 

1.014 H-N-H 106.356 106.390 dH2..O2 3.421 3.410 

--------- -------- -------- ω 33.740 37.00 dH3...O1 3.363 3.381 

 

Le calcul des fréquences de vibration effectué sur le complexe NH3…CO2 ainsi 

optimisé, nous a permis de vérifier que ce système est tout à fait stable, ainsi que le 

montrent les valeurs de quelques fréquences présentées dans le tableau C3. Signalons 

que ces fréquences de vibration ont été uniquement calculées en méthode DFT/PW91, 

en raison du temps de calcul que nécessite la méthode MP2. 

 
Tableau C3 : quelques valeurs des fréquences de vibration du complexe NH3…CO2. 
 
Fréquences 

(cm-1) 
27 .2719 71.3733 96.7994 168.8827 207.5113 597.7157 
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L’examen du tableau C2 montre qu’il y a un excellent accord entre les valeurs des 

paramètres géométriques obtenues au moyen des deux méthodes de calcul utilisées. 

On note que les longueurs de liaisons C=O et N-H n’ont pas subi de modification 

lorsque les molécules CO2 et NH3 passent de leur état isolé à leur état dans le 

complexe. Il en est de même pour l’angle de liaison HNH. Par contre, la liaison O-C-O 

s’écarte de la linéarité faisant de la molécule CO2 une molécule coudée dans le 

complexe : cela est dû à l’interaction entre les atomes O de CO2 et les atomes H de 

NH3. Cette interaction provoque une légère attraction entre les atomes O et H 

respectivement de la molécule CO2 et de la molécule NH3. Cela se confirme par les 

valeurs des distances dH2..O2 et dH3...O1 entre les atomes O et les atomes H obtenues à 

l’équilibre et qui sont de l’ordre de grandeur d’une longueur de la liaison hydrogène. 

L’angle de torsion ω, par ailleurs, montre une très faible inclinaison de la molécule 

CO2 par rapport au plan des  trois atomes d’hydrogène de NH3 ce qui explique la très 

faible différence entre les valeurs des distances dH2..O2 et dH3...O1, ainsi que celle entre 

les charges portées par les deux atomes O et par les atomes H concernés par la liaison 

hydrogène, comme le montrent les résultats présentés dans le tableau C4, obtenus en 

méthode DFT/PW91. 
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Tableau C4: Charges portées par les atomes  du complexe CO2…NH3. 

 

Atome(*) charge 

complexe Molécule 
isolé 

C 0.658 0.68 0 

O1 -0.358 -0.340 

O2 -0.362 -0.340 

N -0.187 -0.443 

H1 0.075  0.148 

H2 0.085  0.148 

H3 0.088  0.148 
          (*) la numérotation des atomes est celle mentionnée sur la figure 1 précédente 
 
 

On voit bien, en conformité avec notre interprétation ci-dessus de la faible inclinaison 

de la molécule CO2 par rapport au plan déterminé par les  trois atomes d’hydrogène de 

NH3, que les atomes H de cette molécule voient leurs charges nettes diminuer par 

rapport à celles de ces mêmes atomes dans l’état isolé de la molécule. En revanche, les 

charges nettes des atomes O de CO2 ont légèrement augmenté: ceci explique, en partie, 

l’établissement des liaisons hydrogène O…H dans le complexe CO2…NH3. Par 

ailleurs, la diminution de la charge nette portée par l’atome d’azote relativement à 

celle portée par cet atome dans NH3 isolé, montre que globalement il y a un transfert 

de charges de la molécule NH3 à la molécule CO2 dans le complexe. 
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III-c- Description énergétique du complexe CO2…NH3 : 

       Notre traitement du complexe CO2…NH3 , dans cette partie de notre travail, est 

effectué dans le cadre du modèle de la supermolécule. Ce modèle, en effet, présente 

l’avantage de pouvoir traiter aussi bien la formation de molécules réelles que l’étude 

des liaisons intermoléculaires faibles. Selon ce modèle, le potentiel d’interaction n’est 

plus considéré comme une perturbation. Aussi, la fonction d’onde φAB  du composé  

(A + B) est calculée pour chaque configuration du complexe (A…B). L’énergie 

d’interaction est donnée par [83]: 

 

∆ΕΑΒ = < φΑΒΗΑΒ φΑΒ   >  −  (< φΑΗΑ φΑ   > +  < φΒΗΒ φΒ   >) 

 

Εn raison des limitations que présente le cadre HF-SCF du fait que celui-ci, étant  

limitée à un seul déterminant de Slater, ne tient pas compte de l’énergie de dispersion   

qui dépend essentiellement de la corrélation entre les électrons se trouvant  dans deux 

molécules séparées, nous pouvons dire que pour le calcul des potentiels d’interactions 

faibles où les forces de dispersion dominent, l’approximation HF-SCF devient 

totalement inadéquate. Si nous voulons tirer profit de la méthode de la supermolécule 

nous devons utiliser des fonctions d’onde φAB  , φA  et φB  au-delà de l’approximation 

HF-SCF. Nous avons alors procédé au calcul des énergies du complexe CO2…NH3 

ainsi que de ses fragments au moyen des méthodes MP2 et DFT/PW91. 

 Nous avons évalué les énergies d’interaction en tenant en compte de l’erreur de 

superposition de bases ( BSSE ) et de la correction de l’énergie de vibration au point 

zéro ( ZPVE ). Plusieurs approches théoriques à même de corriger la BSSE existent 

[84-95] dont la plus populaire est celle dite méthode du contrepoids « conterpoise 

method » de Boys et Bernardi. De nos jours, la BSSE ou  méthode de contrepoids est 

toujours la plus largement répandue dans la littérature. Cette technique permet 

d’éliminer l’excès de stabilité de l’énergie d’interaction  intermoléculaire dû à la 

superposition des bases des molécules interagissantes.  Johanson, Kollman et
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Rothenberg avaient constaté que cette correction de la BSSE pourrait, lors de l’emploi 

de petites bases, être surestimée et fournir ainsi des potentiels d’interaction 

exagérément répulsifs. De fait, lorsque l’on s’intéresse à un problème d’interaction 

moléculaire, il convient d’utiliser des bases suffisamment étendues. Pour obtenir des 

résultats en meilleur accord avec l’expérience, Johanson et al ont introduit un facteur 

de correction empirique [ 87 ] .Cette idée avait été émise par Boys et  Bernardi, et 

suggère que seules les orbitales vides de chaque molécule interagissante pourraient 

participer réellement à l’amélioration des orbitales moléculaires de l’autre molécule. 

Nous avons adopté, dans ce travail, le schéma proposé par Boys et Bernardi où 

l’énergie d’interaction corrigée ( CP
ABE∆ ) s’écrit comme suit : 

 

BA
B

BA
A

BA
AB

CP
AB EEEE ∪∪∪ −−=∆  

 

 

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau C5.  

 

Tableau C5 : Energies en Kcal/mol  

 
Méthode 

 
E(CO2) E(NH3) E(complexe) ∆Enon corr ∆E corr ∆ZPVE 

PW91 -188.597 -56.556 -245.158 2.823 2.760 0.782 

MP2 -187.686 -56.423 -244.130 12.549 2 .007 -----------

 

Dans ce tableau, ∆Enon corr représente l’énergie de liaison dans le complexe non 

corrigée de la BSSE alors que ∆Ecorr est celle calculée après correction de la BSSE. 

Dans la dernière colonne de ce tableau, nous avons fait figurer la correction de 

l’énergie de vibration au point zéro (∆ZPVE). On note que ∆Ecorr obtenue en MP2 est 

sous estimée par rapport à la valeur de la même grandeur obtenue en DFT/PW91. Cela
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est dû à une réduction drastique de l’énergie de liaison ∆Enon corr  par la BSSE, dans le 

cas de la méthode MP2. 

 

III-d-  Description de la structure du complexe (CO2)2…NH3 : 

 
Au premier complexe CO2…NH3, obtenu précédemment, nous avons ajouté 

une deuxième molécule CO2, de sorte que l’atome d’oxygène O3 de cette deuxième 

molécule CO2 soit orienté vers l’atome d’oxygène H2 et le deuxième oxygène O4 est 

orienté vers l’atome H1 de NH3. Les distances entre ces atomes O (O3-H2 et O4-H1) ont 

été prises égales dans nos calculs. Après optimisation totale du complexe, l’un des 

oxygène (O3) pointe vers l’atome C1 de la première molécule CO2 avec une distance 

dO3-C1 égale à 2.878 Å en DFT/PW91. Quant à l’atome C2 de cette deuxième molécule 

CO2, lui, s’oriente vers N de NH3 avec une distance de  cet atome  égale à 3.101 Å en 

PW91 et à 3.033 Å en MP2. La première molécule de CO2 a subi une plus forte 

inclinaison par rapport à sa position initiale quand elle était toute seule dans le premier 

complexe. Le complexe ainsi formé de NH3 et deux molécules CO2 est illustré par la 

figure 2. 
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figure 2 : complexe (CO2)2…NH3 
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Les principaux  paramètres  géométriques  du  complexe  (CO2)2…NH3 obtenus à 

l’optimisation sont présentés dans le tableau C6. 

 

Tableau C6 -paramètres géométriques du complexe (CO2)2…NH3 (angles en degré et  

                    longueur en Å). 

Liaison PW91 MP2 Angle PW91 MP2 distance PW91 MP2 

 
C1=O 

 
1.196 

 
1.186 

 
O=C1=O 

 
177.615

 
177.557

 
d1c…N 

 

2.7920 
 

3.0388 

 
C2=O 

 
1.196 

 
1.186 

 
O=C2=O 

 
174.21 

 
174.19 

 
d2c…N 

 

3.1015 
 

3.044 

 
N-H1 

 
1.016 

 
1.014 

 
H1-N-H2 

 
112.568

 
112.491

 

dH1…O4 
 

2.6094 

 

2.6095 

 
N-H2 

 
1.016 

 
1.014 

 
H2-N-H3 

 
112.549

 
112.475

 

dH2…O2 
 

2.8443 

 

2.8540 

 
N-H3 

 
1.016  

 
1.014  

 
H1-N-H3 

 
111.814

 
111.714

 

dH3…O1 
 

3.1738 

 

3.1743 

 
 

Le calcul des fréquences de vibration effectué sur le complexe (CO2)2…NH3 ainsi 

optimisé, nous a permis de vérifier que ce système est tout à fait stable, ainsi que le 

montrent les valeurs de quelques fréquences présentées dans le tableau C7.  

 
Tableau C7: quelques valeurs des fréquences de vibration du complexe NH3…(CO2)2. 
 
Fréquences 

(cm-1) 
69.6230 92.8263 118.265 128.8375 165.4759 174.2387 
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Sur le tableau C6, on voit qu’il n’ya pas de modification notable des longueurs de 

liaisons C=O et N-H par rapport aux valeurs calculées pour les molécules isolées et les 

valeurs expérimentales de celles-ci qui sont respectivement de 1.160Å 1.017Å. La  

première molécule CO2 s’est un peu moins coudée que dans le complexe formé avec 

une seule molécule CO2 (où  l’angle O-C-O vaut 176.675° en PW91 et 177.462° en 

MP2, alors que la seconde molécule s’est un peu plus coudée. Ceci est dû à l’attraction 

plus faible des atomes H et O, du fait de la présence de la deuxième molécule CO2. 

Les angles H-N-H, par contre, se sont plus ouverts ; ceci dénote d’une plus grande 

interaction entre les hydrogènes de NH3 et les oxygènes des molécules CO2 : les 

distances entre ces atomes sont, par ailleurs de l’ordre de grandeur des longueurs de 

liaisons hydrogène. 
 

Tableau C8: Charges portées par les atomes  du complexe (CO2)2…NH3
*. 

 

Atome charge 

complexe Molécule isolé 

              N -0.906 -0.443 

H1 0.321 0.148 

H2 0.314 0.148 

H3 0.311 0.148 

C1 0.502 0.68 

O1 -0.258 -0.340 

O2 -0.259 -0.340 

C2 0.506 0.68 

O3 -0.261 -0.340 

O4 -0.270 -0.340 
           (*) la numérotation des atomes est celle mentionnée sur la figure 2 précédente. 
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 On voit bien, en conformité avec notre interprétation ci-dessus, que les trois atomes 

d’hydrogènes H de la molécule NH3 voient leurs charges nettes augmenter, ainsi que 

pour l’atome d’azote N, en revanche  les charges nettes des atomes O des deux 

molécules  CO2  voient leurs  charges  nettes diminuer :  les deux oxygène  O1 et O2 

de la première molécule CO2 portent la même charge nette, ceci explique en partie 

l’établissement des deux liaisons hydrogène de longueurs dH3…O1 et dH2…O2. par 

ailleurs les deux autres oxygène  O3 et O4 de la deuxième molécule CO2 ne portent pas 

le même charge nette, l’atome O4 est engagé dans la troisième liaison hydrogène de 

longueur dH1…O4, par contre l’atome O3 est orienté vers le carbone C1 qui a vu sa 

charge diminuer, ceci nous confirme qu’il ya un transfert de charge. 
  

III-e- Description énergétique du complexe (CO2)2…NH3  

Nous présentons dans le tableau C9 nos résultats obtenus pour les énergies du 

complexe  (CO2)2…NH3, aussi bien non corrigées de la BSSE. au moyen des deux 

méthodes DFT/PW91 et MP2. Dans la dernière colonne de ce tableau C9 figurent les 

corrections de l’énergie de vibration au point zéro. 

 
Tableau C9 : Energies en Kcal/mol  du complexe (CO2)2…NH3 

 
 

Méthode 
 

E(CO2) E(NH3) E(complexe) ∆Enon corr ∆E corr ∆ZPVE 

PW91 -188.597 -56.556 -433.754 6.274 4 .643 1.525 

MP2 -187.686 -56.423 -431.852 35.327 4.266 ----------- 

                

Comme cela a été noté dans le cas du complexe CO2…NH3, l’accord entre les valeurs 

des énergies de liaison dans le complexe (CO2)2…NH3 , obtenues en DFT/PW91 et 



ChapitreII : Adsorption de molécules CO2 sur des groupements aminés 

                       
58 

 
MP2, n’intervient qu’au prix de la prise en compte de la correction de la BSSE. Au vu 

des valeurs obtenues pour ∆E corr  , ce complexe a la particularité de présenter des 

énergies de liaison plus fortes que dans le complexes CO2…NH3. 
 

III-f-Description de la structure du complexe (CO2)3…NH3 : 

L’ajout d’une troisième molécule au complexe (CO2)2…NH3 optimisé 

précédemment, conduit au complexe (CO2)3…NH3. Celui-ci peut effectivement être 

obtenu en orientant la troisième molécule CO2, dont les atomes sont notés C3, O5 et 

O6,.de sorte que chacun des atomes d’oxygène des trois molécules CO2 soit orientés 

vers un atome d’hydrogène de NH3, tout comme chacun des atomes de carbone pointe 

vers l’atome N. Le complexe ainsi formé est schématisé par la figure 3. Après une 

optimisation complète de ce système, celui-ci se réorganise de sorte qu’ un des atomes 

O de l’une des molécules CO2 pointe vers l’atome C de l’autre molécule avec une 

distance notée dC-O valant 3.178Å ; les atomes C restent, quant à eux, toujours orientés 

vers l’atome N de NH3. 
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Figure 3 : complexe (CO2)3…NH3. 
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Les fréquences de vibration du  complexe (CO2)3…NH3.ainsi optimisé montrent des 

valeurs toutes positives, ce qui démontre de la stabilité d’un tel système. Dans le 

tableau C11 figurent les principaux paramètres géométriques du complexe 

(CO2)3…NH3. 

Tableau C10 : quelques valeurs des fréquences de vibration du complexe (CO2)3…NH3. 
 

Fréquences 

(cm-1) 
13.530 19.188 50.203 69.136 126.323 322.611 

 

Tableau C11 -paramètres géométriques du complexe (CO2)3…NH3 (angles en degré 

                      et longueur en Å). 

Liaison PW91 MP2 Angle PW91 MP2 distance PW91 MP2 

 
C1=O 

 

 
1.1738 

 
1.176 

 
O=C1=O 

 
178.677

 
178.470

 
d1c…N 

 
3.268 

 
3.063 

 
C2=O 

 
1.1738 

 
1.176 

 
O=C2=O 

 
178.591

 
178.081

 
d2c…N 

 
3.225 

 
3.062 

 
C3=O 

 
1.1738 

 
1.176 

 

 
O=C3=O 

 
178.440

 
178.465

 
d3c…N 

 
3.178 

 
3.061 

 
N-H1 

 
 

 
1.022 

 
1.0170 

 

 
H1-N-H2 

 
106.233

 
106.358

 

 
dH1…O5 

 
2.834 

 
2.783 

 
N-H2 

 

 
1.0226 

 
1.017 

 

 
H2-N-H3 

 
106.193

 
106.355

 

 
dH3…O3 

 
2.8735 

 
2.880 

 
N-H3 

 

 
1.0226 

 
1.017 

 
H1-N-H3 

 
106.169

 
106.341

 
dH2…O2 

 
2.841 

 
2.787 
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Ces  résultats montrent que les longueurs des liaisons C=O tout comme des liaisons N-

H n’ont pratiquement pas subi de modifications par rapport à celles calculées en 

DFT/PW91 et en MP2 pour les molécules CO2 et NH3 isolées. Nous trouvons de plus 

que ces longueurs de liaisons C=O et N-H sont égales pour toutes les molécules 

respectivement auxquelles appartiennent ces liaisons aussi bien en DFT qu’en MP2. Il 

y’a, en outre des fermetures d’angles O-C-O moindres que celles observées dans le cas 

des complexes (CO2)…NH3 et (CO2)2…NH3. Cela est dû au nombre plus élevé de 

molécules   CO2 dans ce dernier complexe ce qui  provoque des attractions   entre les 

atomes plus faibles. 

 

Tableau C12: Charges portées par les atomes  du complexe (CO2)3…NH3
*. 

Atome charge 

complexe Molécule isolé 

N -0.039 -0.443 

H1 0.018 0.148 

H2 0.031 0.148 

H3 0.042 0.148 

C1 0.454 0.68 

O2 -0.260 -0.340 

O3 -0.206 -0.340 

C2 0.448 0.68 

O3 -0.243 -0.340 

O4 -0.221 -0.340 

C3 0.413 0.68 

O5 -0.258 -0.340 

O6 -0.179 -0.340 
            (*) la numérotation des atomes est celle mentionnée sur la figure 2 précédente. 
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Dans le tableau C13 figurent  les  charges nettes portées   par  les atomes  du complexe 

(CO2)3…NH3,  les trois atomes d’hydrogène de la molécule NH3, voient leur charges 

diminuer, ainsi que l’atome d’azote N. les charges nettes des atomes O des trois 

molécules CO2 ont diminué aussi, ceci s’explique par le fait que l’un des atomes O de 

la molécule CO2 est orienté vers le carbone du CO2 adjacent, l’autre atome d’oxygène 

est engagé dans l’établissement de la liaison hydrogène avec les H de la molécule 

NH3. Ce qui explique en partie la diminution des charges nettes de ces trois carbones. 

 

III-g- Description énergétique du complexe (CO2)3…NH3  

Les  énergies obtenues pour les différents substrats et pour le complexe, figurent dans 

le tableau C13. 

Tableau C13: Energies en Kcal/mol  du complexe (CO2)3…NH3 
 

 
Méthode 

 
E(CO2) E(NH3) E(complexe) ∆Enon corr ∆E corr ∆ZPVE 

PW91 -188.597 -56.556 -622.362 7.780 5.772 1.792 

MP2 -187.686 -56.423 -619.542 37.649 4.448 -----------

 

Comme le montre ce tableau, les méthodes DFT/PW91 et MP2 conduisent à des 

énergies voisines pour le complexe ainsi formé. Nous notons que les valeurs des 

énergies de liaison corrigées de la BSSE, ∆E corr , sont supérieures à celles obtenues 

pour le complexe (CO2)2…NH3 qui sont elles-mêmes supérieures à celles relatives au 

complexe CO2…NH3 . 

 

Pour compléter cette étude nous avons jugé utile de substituer, l’un des atomes 

d’hydrogène de la molécule NH3 par un groupement alkyl (CH3). Nous avons appliqué 

les mêmes techniques de calculs et les mêmes étapes d’analyse. Nous reportons, 

néanmoins, ces résultats obtenus dans les tableaux ci-dessous en vue d’une 

comparaison plus aisée avec les résultats de la partie précédente de notre travail.
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     Avant d’entreprendre l’étude du complexe CO2…CH3NH2, nous avons optimisé la 

molécule  CH3NH2, dans son état isolé. Les résultats obtenus pour la géométrie de 

cette molécule en DFT/PW91 et en MP2 sont présentés dans le tableau suivant. 

 

TableauC14 : paramètres géométriques de la molécule CH3NH2 à l’état isolé (angles  

                         en degré et distances en Ǻ).  

Liaison PW91 MP2 Angle PW91 MP2 

 
N-C1 

 

 
1.470 1.469 

 
H4-N-H5 

 
106.149 106.186 

 
N-H4 

 

 
1.020 1.014 

 
N-C1-H2 

 
109.069 108.926 

 
N-H5 

 

 
1.020 1.014 

 
N-C1-H3 

 
109.069 108.926 

 
C1-H1 

 

 
1.105 1.094 

 
N-C1-H1 

 
115.359 114.893 

 
C1-H2 

 

 
1.097 1.088 

 
H3-C1-H2 

 
107.130 107.424 

 
C1-H3 

 
1.097 1.088 

 
H2-C1-H1 

 
107.952 108.210 

 

Ainsi que nous le constatons sur cette molécule, les méthodes DFT/PW91 et 

MP2 conduisent à des résultats qui sont en bon accord entre eux. Ces résultats 

théoriques obtenus seront exploités et comparés aux valeurs correspondantes que nous 

aurons obtenues pour le complexe CO2…CH3NH2. 
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IV.-  Etude du complexe CO2…CH3NH2: 

 

IV.-a-Description de la structure du complexe CO2…CH3NH2 : 

Initialement  la molécule du CO2 est orientée parallèlement juste aux dessus  de la 

molécule de CH3-NH2, l’atome du carbone C2 de CO2  vient juste aux dessus de 

l’atome N de la méthylamine avec une distance d(c…N) , et fait  un angle  droit avec le 

carbone C1 de cette même molécule (C2-N-C1). l’atome d’oxygène O2  de la molécule 

CO2 est orienté vers l’atome du carbone C1 de CH3-NH2 avec une distance dO-C qui est 

égale à d(c…N)  initialement, après optimisation géométrique de ce complexe  la 

molécule du CO2 est inclinée, d(c…N) n’est plus égale à dO-C, et l’angle (C2-N-C1) prend 

la valeur de 113.586°. Le complexe est schématisé dans la figure 4. 
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Figure 4 : complexe CO2…CH3NH2. 
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Dans le cadre  du modèle de la supermolécule nous avons effectué une optimisation 

complète pour cette approche  au niveau DFT/PW91 et MP2 en utilisant la base 6-

311G (spd), et afin de vérifier la stabilité de ce complexe, et dans le but d’évaluer la 

correction de l’énergie au point zéro, nous avons procédé a des calculs des fréquences 

de vibration. Pour cela nous présentons quelques fréquences de vibration et les 

paramètres géométriques des molécules isolées ainsi que les principaux paramètres 

géométriques de ces mêmes molécules dans le complexe formé dans les tableaux ci-

dessous, pour une meilleure comparaison.    

 

Tableau C15 - paramètres  géométriques du complexe CO2…CH3NH2 (angles en   
                      degré et longueurs en  Å) 

Liaison PW91 MP2 Angle PW91 MP2 distance PW91 MP2 

 
C=O 

 
1.175 1.177 

 
O=C=O 

 
175.395 176.836 dC…N 2 .8452 2.8771 

 
N-C1 

 

 
1.471 1.471 

 
H4-N-H5 

 
106.122 105.960 dO2…H3 3.340 3.021 

 
N-H4 

 

 
1.020 1.014 

 
N-C1-H2 

 
109.081 108.910 dO2…H4 3.304 3.020 

 
N-H5 

 

 
1.020 1.014 

 
N-C1-H3 

 
109.008 108.910 ------- ------- ------ 

 
C1-H1 

 

 
1.104 1.093 

 
N-C1-H1 

 
114.944 114.630 --------- ------- ------- 

 
C1-H2 

 

 
1.097 1.088 

 
H3-C1-H2 

 
107.086 107.229 -------- -------- -------- 

 
C1-H3 

 
1.097 1.088 

 
H2-C1-H1 

 
108.199 108.470 --------- -------- -------- 
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Tableau  C16: quelques valeurs des fréquences de vibration du complexe    

                     CO2…CH3NH2. 

Fréquences 

(cm-1) 
13.530 19.188 50.203 69.136 126.323 322.611 

 

L’examen du tableau C15 montre qu’il y a un excellent accord entre les valeurs 

des paramètres géométriques obtenues au moyen des deux méthodes de calcul 

utilisées. On note que la longueur de liaisons C=O  n’a pas subi de modification 

lorsque la molécule CO2 passe de son état isolé à son état dans le complexe. Par contre 

l’angle O-C-O s’écarte de la linéarité pour prendre une géométrie coudée : cela 

s’explique par le fait d’existence des interactions entre les atomes d’oxygène et les 

atomes H de CH3NH2, ces interactions provoquent une légère attraction entre les 

atomes O et H respectivement de la molécule CO2 et de la molécule CH3NH2. Cela se 

confirme par les valeurs des distances dO2…H3 et dO2…H4 entre les atomes O et les 

atomes H obtenues à l’équilibre et qui sont de l’ordre de grandeur d’une longueur de la 

liaison hydrogène.  

L’angle de valence (C2-N-C1), par ailleurs, montre une très faible inclinaison de la 

molécule CO2 par rapport au plan de la molécule CH3NH2 ce qui explique la très faible 

différence entre les valeurs des distances dO2…H3 , dO2…H4 et  la distance dC…N, ainsi que 

celle entre les charges portées par les deux atomes O et par les atomes H concernés par 

la liaison hydrogène, comme le montrent les résultats présentés dans le tableau C17, 

obtenus en méthode DFT/PW91. 

 



ChapitreII : Adsorption de molécules CO2 sur des groupements aminés 

                       
68 

 

Tableau C17: Charges portées par les atomes  du complexe CO2…CH3NH2
*. 

 

Atome charge 

complexe Molécule isolé 

N 
 

-0.343 -0.164 

C1 

 

0.492 0.130 

H1 

 

0.022 -0.091 

H2 

 

-0.074 -0.012 

H3 

 

-0.072 -0.012 

H4 

 

0.023 0.075 

H5 

 

0.021 0.075 

C2 

 

0.582 0.68 

O1 

 

-0.408 -0.340 

O2 

 

-0.243 -0.340 

(*) la numérotation des atomes est celle mentionnée sur la figure 4 précédente. 

 

On voit bien, que les atomes H de la molécule CH3NH2 voient leurs charges nettes 

diminuer par rapport à celles de ces mêmes atomes dans l’état isolé de la molécule. En 

revanche, la charge nette de l’atome O1 de CO2 a légèrement augmenté, par contre O2 

a légèrement diminué : ceci explique, en partie, l’établissement des liaisons hydrogène 

O…H dans le complexe CO2…CH3NH2. Par ailleurs, la charge nette portée par 

l’atome d’azote a augmenté relativement à celle portée par cet atome dans CH3NH2 

isolé, cela montre que globalement il y a un transfert de charges venant du groupement 

alkyl (CH3) qui possède la caractéristique d’effet inductif donneur.
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IV.-b- Description énergétique du complexe CO2…CH3NH2 : 

Nous présentons dans le tableau C18 nos résultats obtenus pour les énergies du 

complexe  CO2…CH3NH2, aussi bien non corrigées de la BSSE,  au moyen des deux 

méthodes DFT/PW91 et MP2. Dans la dernière colonne de ce tableau C18 figurent les 

corrections de l’énergie de vibration au point zéro. 

 

Tableau 18 : Energies en Kcal/mol  du complexe CO2…CH3NH2. 
 

 
Méthode 

 
E(CO2) E(CH3NH2) E(complexe) ∆Enon corr ∆E corr ∆ZPVE 

PW91 -188.597 -95.846 -284.449 3.316 3.316 1.792 

MP2 -187.686 -95.608 -283.310 1.819 1.819 -----------

 

L’analyse des résultats présentés dans le tableau C18 nous laisse noter un bon accord 

entre les valeurs des énergies de liaison dans le complexe CO2…CH3NH2, obtenues en 

DFT/PW91 et MP2, nous constatons aussi dans le cadre de l’optimisation totale de ce 

complexe, que la valeur de l’énergie de liaison de ce dernier est plus élevée par rapport 

à celle  du complexe étudié CO2…NH3 précédemment,  cette valeur élevée de 

l’énergie nous permet d’affirmer que ce complexe est plus stable que le  complexe 

CO2…NH3, et qu’il s’établit un véritable lien de type hydrogène entre la molécule CO2 

et CH3NH2. 
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V.-Conclusion : 
Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressés aux problèmes de 

l’adsorption du dioxyde de carbone (CO2) par les groupements aminés en utilisant les 

méthodes théoriques DFT/PW91 et MP2. Nous avons montré que pas moins de trois 

molécules CO2 peuvent s’adsorber simultanément sur la même molécule NH3 qui 

constitue la cellule de base des amines. Nos résultats montrent que les complexes 

obtenus sont tout à fait stables et que les énergies de liaisons sont de plus en plus fortes 

au fur et à mesure que le nombre de molécule CO2 adsorbées augmentent. 

L’interprétation des paramètres géométriques et des charges nettes portées par les 

atomes de chaque complexe nous ont permis de caractériser, pour chaque complexe 

étudié, les liaisons hydrogène qui y interviennent. Nous avons montré d’autre part que 

la substitution d’un atome d’hydrogène de la molécule NH3, par un groupement alkyl 

provoque une élévation de l’énergie de liaison du complexe ainsi obtenu, par rapport à 

celle obtenue pour les complexes (CO2)3…NH3 : l’effet inductif donneur du 

groupement CH3 contribuerait donc à une meilleure adsorption de CO2 par les amines. 
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V-Conclusion générale : 
Deux parties composent le travail présenté dans ce mémoire. 

La première partie a été consacrée à l’étude de l’adsorption de molécule d’eau sur le 

bipyrrole puis sur l’imidazole. Nous y avons considéré plusieurs approches relatives 

des substrats et avons déterminé les approches les plus probables. Nous avons, d’autre 

part, identifié les caractéristiques des complexes résultants de ces approches et avons 

montré que ces complexes sont stables, tout comme nous avons identifié les liaisons 

hydrogène qui s’y établissent. Nous avons également montré, sur la base des énergies 

de liaison, que l’adsorption simultanée de deux molécules d’eau stabilise le complexe 

formé avec l’imidazole. Nous comptons procéder ultérieurement à une analyse plus 

détaillé des liaisons hydrogène dans ces complexes, par l’analyse de population. 

Dans la deuxième partie, nous avons abordé le problème de la capture de CO2 par les 

groupements aminés en considérant, comme prototype de ces groupements, la 

molécule NH3. Nous avons montré, qu’en absence de tout catalyseur, ces adsorptions 

conduisent à des complexes tout à fait stables, tout comme nous avons montré que 

plusieurs molécules CO2 peuvent être adsorbées sur une même amine. Une analyse sur 

le plan structural et énergétique de ces complexes a été, en outre, faite. Nos résultats 

montrent  

que les énergies de liaisons sont de plus en plus fortes au fur et à mesure que le 

nombre de molécules CO2  adsorbées augmentent. Nous comptons poursuivre ce 

travail en substituant les atomes d’hydrogène de la molécule NH3 par des groupements 

alkyles, tout comme nous comptons étudier l’adsorption de molécules CO2 

simultanément sur plusieurs amines. 
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I.-Introduction : 
L’état d’un système à N noyaux et n électrons est d’écrit en mécanique quantique par 

une fonction d’onde  ψ satisfaisant l’équation de Schrödinger [96]  

                                                    H ψ = E ψ                                  (1) 

 

ψ : sont les fonctions propres de H 

E : sont les valeurs propres de H 

 

L'hamiltonien H total d’une molécule comportant N noyaux et n électrons, est défini 

par la somme de cinq termes (terme cinétique des électrons, terme cinétique des 

noyaux, terme de répulsions électrons-électrons, terme de  répulsions noyaux-noyaux 

et terme d’attractions électrons-noyaux). 

 

2 2 2 2 2

1 12 2

n N n N N n
K L K

i K
i K i j K L K ie K ij KL Ki

e Z Z e Z eH
m M r r R〉 〉 = =

= − ∆ − ∆ + + −∑ ∑ ∑ ∑ ∑∑= =
         (2) 

 
Born et Oppenheimer [97] ont proposé l’approximation des noyaux fixes qui  consiste 

à séparer l’hamiltonien électronique de l’hamiltonien nucléaire. Dans le cadre de cette 

approximation (et en se plaçant dans le cadre non relativiste), l'hamiltonien H peut se 

réduire a la forme suivante : 

 

 

2 2 2

1 12

n N n n
K

i
i K i i je K i ij

Z e eH
m R r= = 〉

= − ∆ − +∑ ∑ ∑ ∑=
           (3) 

 

La résolution exacte de l’équation (1) n’est possible que pour l’atome d’hydrogène et 

les systèmes hydrogénoides. Pour les systèmes poly-électroniques, il est nécessaire de 

faire appel aux méthodes d’approximation pour résoudre l’équation de Schrödinger 

d’une manière approchée.
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Nous nous limitons ici à l’exposé des seules méthodes quantiques que nous avons 

utilisées dans le présent travail : la méthode des perturbations de Møller- Plesset) .et la 

Théorie de la fonctionnelle de la Densité (DFT) [98]. 

 

II.- La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  
II.1- Fondements de la théorie : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par 

Thomas et Fermi qui dit que les propriétés électroniques peuvent être décrites en terme 

de fonctionnelles de la densité électronique, en appliquant localement des relations 

appropriées à un système électronique homogène. Thomas et Fermi ont utilisé leur 

théorie pour la description d’atomes, mais le manque de précision, ainsi que 

l’impossibilité de traiter des systèmes moléculaires en ont fait un modèle trop simpliste 

lorsqu’il a été proposé.  

Hohenberg et Kohn, en 1964, ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré 

qu’il existe une fonctionnelle de l’énergie E[(r)] associée à un principe variationnel, ce 

qui a permis de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des 

applications pratiques ont ensuite été possibles grâce aux travaux de Kohn et Sham 

(KS), qui ont proposé, en 1965, un set d’équations monoélectroniques analogues aux 

équations de Hartree-Fock à partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la 

densité électronique d’un système et donc son énergie totale. 

Fonctionnelle et dérivée fonctionnelle sont des entités mathématiques de première 

importance dans la théorie DFT. Mathématiquement, on désigne par « fonctionnelle » 

une entité qui fait correspondre un nombre à chaque fonction provenant d’une classe 

définie. En d’autres termes, c’est une fonction de fonction. La notation d’une 

fonctionnelle est F [f(r)], où r est une variable de la fonction f. La dérivée 

fonctionnelle est la quantité   
F
f

δ
δ       telle que :
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[ ] [ ] [ ]F f
F F f f F f f dr

f
δ

δ δ δ
δ

= + − = +∫ "          (4) 

 

L’équation (4) représente la série coupée jusqu’au terme linéaire de δρ   . Comme il va 

l’être vu plus avant, il existe une correspondance biunivoque entre la densité 

électronique d’un système  et  le potentiel  externe v(r). La densité  électronique ρ (r) 

constitue la grandeur fondamentale de la DFT, et les termes de l’hamiltonien 

électronique. 

La densité électronique ρ  (r1) de l’électron 1, de coordonnées r1, est en fait l’élément 

diagonal d’une matrice densité δ 1(r1’,r1).  Si ψ est la spin-orbitale donnant la densité 

δ (r1), on peut alors calculer 1ρ  (r1) d’après l’expression : 

2

1 1 1 1 1 2( ) ( , ) N Nr r r N ds ds dr drρ ρ= = Ψ∫ ∫" " "              (5) 

 

Où les si sont les coordonnées de spin et les ri sont les coordonnées d’espace. ρ 1 est 

donc une « matrice densité d’ordre 1 » [99].  

De la même manière, on définit une « matrice densité d’ordre 2 » ρ 2(r1’r2’, r1r2) dont 

l’élément de matrice diagonal est ρ 2(r1r2, r1r2) = ρ 2(r1r2) et dont l’expression est : 

2' '
2 1 2 1 2 1 2 3

( 1)( , )
2 N

N Nr r r r ds ds dr drρ −
= Ψ∫ ∫" "                    (6)

 

Il est important de noter que l’intégrale sur tout l’espace de ρ (r1) donne le nombre 

d’électrons N total du système, tandis que la matrice densité d’ordre 2 intègre sur le 

nombre de paires d’électron  
. ( 1)

2
N N −

 

.
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Plus généralement, on peut construire une matrice que nous appellerons matrice 

densité d’ordre p, et telle que : 

 

 

                     

(7) 

 

  

Où   ( )N

P     correspond au coefficient binomial. 

 

Dans le cadre de la description des propriétés régies par des interactions 

interélectroniques, les matrices densité d’ordre 1 et 2 suffisent. 

 

Avec ces nouvelles grandeurs il est maintenant possible de réécrire chacun des 

composants d’énergie provenant de l’hamiltonien précédent. 

 

 
 

[ ]
1

'
1

2 '
1 1 1 1

1 ( , )
2 i

r

T r r drρ ρ⎡ ⎤= − ∇⎢ ⎥⎣ ⎦∫

( )' ' ' ' ' '
1 2 1 2 1 2 1 2 1( , ) ( , )N

p p p N N N p NP
rr r r r r rr r r r r dr drρ ρ += ∫ ∫" " " " " "
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[ ] ( ) ( )n eV V r r d rρ ρ= ∫  

                     Vee 

                                              [ ] 1 2 1 2
1 2

1 1 ( ) ( )
2

J r r d r d r
r

ρ ρ ρ= ∫ ∫  

 

                     [ ] 1 1 2 1 2 1 1 2
1 2

1 1 ( , ) ( , )
4

K r r r r d r d r
r

ρ ρ ρ= ∫∫  

 

 

On constate que le terme Vee[ ρ ] est composé de deux parties; la première correspond 

à l’interaction coulombienne classique J[ ρ ], et la seconde partie dite non-classique est 

appelée « énergie d'échange et de corrélation ».  
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II.-2Les théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn formulés en 1964 [100] ont permis de 

donner une cohérence aux modèles développés sur la base de la théorie proposée par 

Thomas et Fermi à la fin des années 30.  

 

 

II.2-a)Premier théorème  

 

Le premier théorème démontre que pour un système électronique décrit par un 

hamiltonien H , le potentiel externe v(r) est déterminé, à une constante additive près, 

par la densité électronique ρ (r) du système. Comme ρ (r) détermine le nombre 

d’électrons, la densité nous permet donc d’accéder à toutes les propriétés électroniques 

relatives à l’état fondamental du système.  

 

On peut alors utiliser la densité électronique comme variable de base pour la résolution 

de l’équation de Schrödinger électronique. Etant donné que ρ (r) est liée au nombre 

d’électrons du système, elle peut en effet  également  déterminer les fonctions propres   

ψ de l’état fondamental ainsi que toutes les autres propriétés électroniques du 

système ;  si N est le nombre d’électrons du système, on a que :  
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( ) .r d r Nρ =∫  

 
Connaissant la densité électronique ρ (r) d’un système, on a donc accès au nombre 

d’électrons, au potentiel externe, ainsi qu’à l’énergie totale Ev [ ρ ]. Celle-ci peut 

s’écrire sous la forme : 

 
[ ] [ ] [ ] [ ]( ) ( )V ee H KE T V r d r V V r d r Fρ ρ ρ ρ ρ ρ= + + = +∫ ∫                   (8) 

 
 
Où FHK[ ρ ] = T[ ρ ]+Vee[ ρ ] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. 

FHK[ ρ ] est une fonctionnelle prenant en compte tous les effets interélectroniques ; elle 

est indépendante du potentiel externe, et elle est donc valable quelque soit le système 

étudié. La connaissance de FHK[ ρ ] permet l’étude de tous les systèmes moléculaires, 

malheureusement la forme exacte de cette fonctionnelle est à l’heure actuelle loin 

d’être connue, et il faut avoir recours à des approximations.  
 
 
II.2-b)Deuxième théorème 
 
 
Le second théorème établit le principe variationnel de l’énergie Ev[ ρ ]. Pour une 

densité électronique d’essai,   ( )rρ
∼

 telle que  ( ) 0rρ ≥
∼

 et  ( )r dr Nρ =∫
∼

 , on a 
toujours : 
 

[ ] [ ]V VE Eρ ρ〈
∼

. 
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La condition pour qu’une fonctionnelle telle que Ev[ ρ ] admette un extremum est que 

sa dérivée fonctionnelle s’annule. D’après la définition : 

 
 

 
 

 
 

la relation δ  Ev = 0 est  donc vérifiée si :   0VEδ
δ ρ

=  

 
 
La résolution du problème consiste dés lors à chercher à minimiser Ev[ ρ ] avec la 

contrainte ( ).r dr Nρ =∫  . On résout le problème une fois encore par l’utilisation de 

multiplicateurs   de Lagrange. Soit  

 
 

[ ] ( )G P r d r Nρ= −∫  

 

 

La contrainte devient G[ ρ ] = 0, et si on introduit une fonctionnelle auxiliaire A[ ρ  ] 

telle que : 

 

[ ] [ ] [ ]VA E Gρ ρ µ ρ= −  

0V
V

E
E d dr

δ
δ ρ

δρ
= =∫
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Où  µ  est un multiplicateur de Lagrange, le problème se résume alors à résoudre : 
 

[ ] [ ] 0
A

A d r
δ ρ

δ ρ δ ρ
δ ρ

= =∫  

Soit : 
 

[ ]{ ( ) } 0VE r d r Nδ ρ µ ρ⎡ ⎤− − =⎣ ⎦∫  
 

 
Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[ ρ ] : 
 
 
 
  

[ ] [ ]{ } [ ]( ) ( )V
V

A E
E r dr N r dr

δ ρ δ ρδ δρ µ ρ µ ρ
δρ δρ δρ δρ

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − − = −⎣ ⎦ ⎣ ⎦∫ ∫  

[ ]VEδ ρ
µ

δ ρ
= −

 
 
 
 

Si l’on remplace l’expression ci-dessus dans l’expression de [ ]Aδ ρ  il vient : 
 
 
 

[ ] [ [ ] ] 0VE
A d r

δ ρ
δ ρ µ δ ρ

δ ρ
= − =∫
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[ ]VE
d r d r

δ ρ
δ ρ µ δ ρ

δ ρ
⇔ =∫ ∫

 
 

 
[ ]VEδ ρ

µ
δ ρ

⇔ =∫                         (9) 

 
 

et il reste à calculer la dérivée fonctionnelle de Ev[ ρ ]. D’après les équations (4) et (8), 
il vient : 
 

[ ] [ ]( )V H KE F
V r

δ ρ δ ρ
δ ρ δ ρ

= +
 

 
 

 
En remplaçant cette dernière équation dans l’expression (9), on obtient l’équation 
fondamentale de la DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange : 
 
 
 
 

[ ] [ ]( )V H KE F
V r

δ ρ δ ρ
µ

δ ρ δ ρ
= = +                                        
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Où la quantité µ   est appelée « potentiel chimique » du système.  

 
Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ne donnent cependant aucune information sur la 

manière de trouver la fonctionnelle FHK[ ρ ], et il va donc falloir trouver une méthode 

adéquate pour traiter ce problème. 

 

II.2-3 La méthodologie de Kohn-Sham  

 

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn contient une composante d’énergie cinétique 

T[ ρ ] et une composante d’énergie potentielle Vee[ ρ ]. Cette dernière peut, comme il 

l’a déjà été dit, elle-même se scinder en une partie classique (la répulsion 

coulombienne), notée J[ ρ ], et une partie d’origine quantique, K[ ρ ]. Thomas et Fermi 

avaient proposé une approximation de T[ ρ ], mais celle-ci, comme il a été dit, s’est 

révélée être insuffisante pour décrire de manière satisfaisante l’énergie cinétique des 

systèmes électroniques. Kohn et Sham ont proposé en 1965 [101] de calculer une 

énergie cinétique approchée Ts [ ρ ] en introduisant les orbitales. Cette méthode, plus 

indirecte, est donc basée sur l’utilisation d’orbitales qui permettent d’évaluer avec une 

bonne précision l’énergie cinétique ; une faible correction étant apportée dans un 

second temps. La formulation exacte de l’énergie cinétique pour l’état fondamental est 

la suivante : 
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* 21.
2

N

i i i
i

T n= Ψ − ∆ Ψ∑
 

 
Où les ψi sont les spin-orbitales naturelles du système et ni est leur nombre 

d’occupation respectif. Le principe de Pauli impose la condition 0 ≤ ni  ≤1 et selon la 

théorie de Hohenberg-Kohn, l’énergie cinétique T est une fonctionnelle de la densité 

électronique totale donnée par : 

 

2( ) . ( , )
N

i i
i S

r n r sρ ψ= ∑ ∑  

Pour un système où les électrons sont sujets à des interactions, il y a néanmoins un 

nombre infini de termes dans les expressions de T et de ρ  .  

 

Ces équations correspondent en fait au cas où ni = 1 pour N orbitales, et ni = 0 pour le 

reste. Cette condition n’est valable que pour les fonctions d’onde déterminantales 

décrivant un système à N électrons sans interactions. Afin d’avoir une unique 

décomposition en termes d’orbitales conduisant à une seule valeur exacte pour TS[ ρ ], 

Kohn et Sham ont proposé, par analogie avec la définition de la fonctionnelle 

universelle de Hohenberg et Kohn, un système de référence sans interactions, et 

l’énergie cinétique est calculée selon l’expression : 

 

[ ] * 21
2

N

s i i
i

T ρ ψ ψ= − ∇∑  

 
pour les N orbitales la quantité T[ ρ ]-Ts[ ρ ] étant cependant faible.  
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A priori Ts[ ρ ] n’est pas l’énergie cinétique du système étudié ; Kohn et Sham ont 

reformulé le problème de manière à ce que le système de référence d’électrons non-

interagissant ait la même densité électronique que l’état fondamental du système 

étudié. Pour cela, ils ont réécrit la fonctionnelle F[ ρ ] de la manière suivante : 

 

[ ] [ ] [ ] [ ]s x cF T J Eρ ρ ρ ρ= + +  

Avec   

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]x c s e eE T T V Jρ ρ ρ ρ ρ= − + −
 

 

La quantité Exc[ ρ ] est appelée « énergie d’échange-corrélation ». L’équation (9) 

devient alors : 

 

[ ]
( )

s
e f f

T
V

r
δ ρ

µ
δ ρ

= +
 

 

avec le potentiel effectif Veff : 

 

 

[ ] [ ] '

'

( )( ) ( ) ( )
( ) ( )

x c
e ff x c

J E rV V r V r d r V r
r r r r

δ ρ δ ρ ρ
δ ρ δ ρ

= + + = + +
−∫             (10) 

 

où vxc est le potentiel d’échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de Exc[ ρ ] par 

rapport à  ρ (r). L’équation (10) est exactement la même que celle de la théorie de 

Hohenberg et Kohn pour un système d’électrons non-interagissant se déplaçant dans 

un potentiel effectif de la forme de veff(r). 
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En appliquant le principe variationnel, on obtient alors un ensemble d’équations du 

type Hartree-Fock que l’on résout par un processus intératif :  

 
 
 

21 ( )
2 e f f i i iV r ε⎡ ⎤− ∇ + Ψ = Ψ⎢ ⎥⎣ ⎦

                                                       (11) 

 

La densité électronique est ensuite obtenue par la sommation : 
2

( ) ( , )
N

i
i s

r r sρ = Ψ∑ ∑                               (12) 

 

Pratiquement, on choisit une densité d’essai à partir de laquelle on calcule un potentiel 

effectif veff(r). En injectant veff(r) dans l’expression (11) on obtient une nouvelle 

densité électronique (12). La convergence est alors atteinte lorsque le potentiel effectif 

ne varie plus. 

le formalisme de Kohn-Sham permet néanmoins de tenir compte, de manière 

intrinsèque, de l’effet dû à l’échange et à la corrélation électronique. Il faut encore 

ajouter que le terme Veff(r) ne contient pas d’opérateur de spin, et chaque solution pour  

 iε
 est doublement dégénérée ; on a donc les deux cas suivants : 
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{ ( ). ( )
( ). ( )

i

i

r s
r s

χ α
χ β  

 

Pour le cas « closed-shell », on aura : 
/ 2

2( ) 2 . ( ) 2 . ( ) 2 . ( )
N

i
i

r r r rα βρ ρ ρ χ= = = ∑
 

 

Pour un système à couches ouvertes, on aura par contre : 

 

( ) ( ) ( )r r rα βρ ρ ρ= =    où        ( ) ( )r rα βρ ρ≠  
 

 

Il faut noter que les orbitales utilisées dans l’équation de Kohn-Sham sont celles 

conduisant à un minimum pour l’énergie totale et sont obtenues de manière auto-

cohérente. Kohn et Sham ont donc permis à la DFT de devenir un outil efficace pour 

l’étude des systèmes chimiques. Actuellement, la très grande majorité des calculs DFT 

sont réalisés dans le cadre de ce formalisme ; les approximations qui vont brièvement 

être décrites ci-après s’inscrivent dans le cadre du formalisme de Kohn-Sham. 
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II.2-4 L’approximation locale LDA  
 
La difficulté principale dans le développement du formalisme de Kohn-Sham réside 

dans la construction des fonctionnelles d’échange-corrélation. L’approximation locale 

dite « LDA » stipule qu’en première approximation la densité peut être considérée 

comme étant localement constante. On peut dés lors définir l’énergie d’échange- 

corrélation de la manière suivante : 

 

[ ] ( )L D A
x c x cE d rρ ε ρ= ∫                                                          (13) 

 

où ε xc( ρ ) est la densité d’énergie d’échange-corrélation. 

Cette approximation découle directement du modèle du gaz homogène d’électrons. Par 

ailleurs, si l’on partitionne l’énergie d’échange-corrélation en deux (énergie d’échange 

ε x  et énergie de corrélation ε c) telle que : 

xc x cε ε ε= +   

on peut utiliser l’énergie d’échange proposée par Dirac [8] comme approximation de  

ε x : 

[ ]
4
3( ) ( )D xK r C r d rρ ρ= ∫             avec      

1
33 3.

4xC
π

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

 

 

La fonctionnelle de corrélation la plus utilisée a été développée par Vosko, Wilk et 

Nusair en 1980 [101]. Ces auteurs ont utilisé les résultats de calculs Monte Carlo 

effectués par Ceperley et Alder pour ajuster une expression analytique de l’énergie de 

corrélation. Cette fonctionnelle est connue sous l’abréviation « VWN »
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II.2-5 L’approximation des gradients généralisés GGA  

 
La densité électronique d’un système est non seulement pas uniforme, mais peut même 

varier très rapidement dans l’espace (lorsqu’on passe d’une couche électronique à  

l’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome à l’autre dans une molécule). La 

première amélioration que l’on puisse apporter à la méthode LDA consiste donc à 

exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation en fonction de la densité 

électronique et de son gradient.  

Cette technique est appelée « approximation de l’expansion du gradient » (GEA). Elle 

se révèle efficace pour les systèmes dont la densité électronique ne varie que 

lentement. Pour les systèmes chimiques, il s’avère qu’elle donne des résultats moins 

bons que LDA. La solution consiste alors à réécrire l’expression d’échange- 

corrélation sous une forme similaire à LDA : 

 

( , )G G A G G A
x c x cE d rε ρ ρ= ∇∫  

 

 

Où  ε xC

GGA 
est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés 

lors dans la recherche d’expressions analytiques de   ε  xC

GGA 
. 
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De nombreuses fonctionnelles ont été développées depuis, tant pour l’échange que 

pour la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les 

fonctionnelles d’échange de Becke (B88) [103] et de Perdew et Wang (PW91) [104]. 

Pour la corrélation, on dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [105], 

de Lee, Yang et Parr (LYP) [106] et de Perdew et Wang (PW91) [107]. Toutes ces 

fonctionnelles permettent une amélioration de l’estimation des énergies de liaison dans 

les molécules, ainsi que des barrières d’énergie par rapport à l’approximation locale Il 

faut encore citer les fonctionnelles dites « hybrides », basées sur le formalisme de la 

connections adiabatique [108]. Le principe émerge de la question demandant s’il est 

possible d’utiliser l’échange de Hartree-Fock dans le formalisme de Kohn-Sham. La 

formule de la connections adiabatique justifie théoriquement la détermination de 

l’énergie d’échange HF à partir de l’énergie des orbitales Kohn-Sham. L’utilisation de  

la partie d’échange HF associée aux fonctionnelles GGA fournit des résultats 

comparables à ceux de l’approximation des gradients généralisés. La première 

fonctionnelle de ce type a été proposée par Becke, et contient 50 % d’échange HF ; 

c’est la fonctionnelle « half and half » [109]. Elle présentait l’inconvénient de contenir 

une trop forte proportion d’échange HF, et la fonctionnelle de ce type actuellement la 

plus utilisée est celle connue sous l’acronyme B3LYP [110]. Celle-ci est une 

fonctionnelle à trois paramètres combinant les fonctionnelles d’échange local, 

d’échange de Becke et d’échange HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale 

(VWN) et corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr.  

Enfin, de nouveaux travaux ont récemment été entrepris afin de développer de 

nouvelles fonctionnelles ab initio sans paramètres. A l’heure actuelle, il n’existe 

qu’une seule fonctionnelle de ce type, élaborée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) 

[111], qui s’est montrée très efficace pour les calculs de géométries, de fréquences et 

d’énergies d’excitations électroniques. 
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III.-Méthode de Moller-Plesset : 

 

Cette méthode prend en considération la corrélation électronique en utilisant la théorie 

de perturbation. L’hamiltonien exact du système polyélectronique s’écrit, dans cette 

approche, sous la forme d’une somme de deux termes : 

         Hexact= H0+H1                                           (14) 

 

 

Avec : 

 

[ ]0
/ 2

1 1 1
( ) 2 ( ) ( )

n n n
c

l l
i i l

H h i J i K i
= = =

= + −∑ ∑ ∑      (15) 

 
 

Et l’hamiltonien de perturbation est donné par : 

 

 

                           H1 = Hexact –H0                       
 

(16) 
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L’énergie totale E0 de l’état fondamental est donnée par l’expression suivante  [112] : 

 

0 1 2 3
0 0 0 0 0E E E E E= + + + + "

                          (17) 
0
0E et  

1
0E  sont respectivement l’énergie à l’ordre  zéro et la correction énergétique 

au premier ordre données par les relations : 

  
0

0
1

m

k
k

E e
=

= ∑                            

ou ek est l’énergie de la spin orbitale øk 

 

 

1 1
0 0 0E Hφ φ=           (18)   

 

L’énergie de Hartree-Fock est alors donnée par : 

 

 

0 1
0 0H FE E E= +      (19) 

 

Et l’énergie de corrélation est évaluée par la somme des corrections énergétiques 

d’ordre supérieur à un. La correction énergétique au second ordre, par exemple, est  

donnée par
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0 02
0 0 0

0 0

.k k
k k

k k

H H
E

E E

φ φ φ φ

≠

=
−∑     (20) 

 

L’énergie au second ordre prés (énergie MP2) est donc : 

 
2

2 0 0
H F

M PE E E= +                   
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