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Chapitre 1

Introduction générale



Les molécules prennent de plus en plus d’importance dans le domaine de
I’astrophysique. Elles sont connues depuis longtemps dans les étoiles et les atmospheres
cométaires et ont ¢té observées récemment, grace a I’ouverture de nouvelles fenétres
spectrales, dans les atmosphéres planétaires et les nuages interstellaires galactiques. Ces
molécules peuvent étre décrites par des techniques différentes selon leur absorption du
rayonnement lumineux : ce sont surtout la spectroscopie et la photochimie ;
respectivement.

La spectroscopie consiste a utiliser des techniques optiques afin d’obtenir des
informations sur la structure, aux échelles microscopique et macroscopique, les
interactions et la dynamique des systémes atomiques et moléculaires, tandis que la
photochimie s’intéresse a la réactivité photo-induite de ces systemes.

La spectroscopie utilise I’interaction des ondes électromagnétiques avec la matiére, sans
que ces ondes ne la perturbent chimiquement, alors que la photochimie s’intéresse a la
dynamique des états excités et aux effets chimiques induits.

La photochimie étudie des modifications chimiques provoquées par la lumiere.
Les photochimistes ¢étudient 1’interaction entre les molécules d’un composé et les
particules de la lumiere ou photons, ainsi que les modifications physiques et chimiques
qui résultent de cette interaction. Les photo-réactions se déroulent facilement, car
I’absorption de lumiere amene la molécule a un état excité qui a plus d’énergie que 1’état
initial, et qui rend donc la molécule plus réactive. L’avantage de la photochimie est de
fournir une voie courte et directe a la réaction chimique.

La sélectivité est un autre avantage des réactions photochimiques par rapport aux
réactions thermiques, qui nécessitent une chaleur d’activation. Différentes fréquences
peuvent étre utilisées pour déclencher des réactions différentes sur la méme substance
chimique.

En modifiant la fréquence de radiation, il est possible d’amener sélectivement la
molécule a différents ¢€tats excités, et de réaliser ainsi des réactions photochimiques
spécifiques, dépendant de la fréquence, du nombre et de la nature des états excités
disponibles dans la molécule.

La nature et 1’industrie fournissent de nombreux exemples de procédés

photochimiques. Par exemple, lors de la photosynthese des plantes vertes, les molécules



du pigment chlorophylle absorbent les photons de la lumicre solaire et procurent ainsi
I’énergie nécessaire pour la synthese des glucides. La lumiere solaire favorise également
la photodissociation de 1’ozone dans I’atmosphére. L.’ozone absorbe cette lumicre et
contribue ainsi a nous protéger des dangereux ultraviolets. La photographie est aussi un
processus photochimique, dans lequel le bromure d’argent (AgBr) est transformé en

argent métallique sous 1’action de la lumiere.

La photochimie de diverses molécules peut étre ¢tudiée par le biais de la
mécanique quantique. Apreés excitation ¢lectronique une molécule peut subir de

nombreux processus comme le montre le diagramme de Perrin-Jablonsky :

Energie

Réaction chimique

Feandit A Absorption
' E?“.“m {1 : Fluorescence
FEhbvES P : Phosphorescence

Transitions non
radiatives

C.LS. : Croisement Inter Systéme
R.E.V. : Redistribution d” Energie
Vibrationnelle

{ C.1. : Conversion Interne

CR.

Diagramme de Perrin-Jablonsky

Ce diagramme fait apparaitre deux grands types de processus : les processus physiques
et les processus chimique. Ces derniers impliquent un changement dans les liaisons de la
molécule (selon la coordonnée de réaction C.R., on peut observer une rupture de liaison,

une isomeérisation ...).

Les processus physiques font intervenir des transitions non adiabatiques qui, par

définition, sont des transitions d’une surface d’énergie potentielle vers une autre.



Il existe deux types de transitions non adiabatiques : les transitions radiatives et non

radiatives.

e Les transitions radiatives : fluorescence (transition entre états électroniques de méme
spin s’accompagnant d’une émission de photon) et phosphorescence (I’¢émission de
photon a lieu lors du passage d’un état électronique vers un état électronique de spin
différent).

e Les transitions non radiatives : Conversion Interne (transition entre deux états
¢lectroniques de méme spin), Croisement Inter Systéme (transition entre deux états
¢lectroniques de spin différents) et Redistribution d’Energie Vibrationnelle

(transition entre deux états vibrationnels dans un méme état électronique).

Pour confirmer ou expliquer les résultats expérimentaux, des calculs de chimie
quantique de grande précision sont nécessaires. Ils aident a élucider certains mécanismes
inaccessibles avec les résultats expérimentaux seuls.

L’augmentation rapide des moyens de calcul conduit a étudier des systemes
complexes a 1’aide des méthodes de grande précision comme les méthodes Coupled
Cluster (CC) ou Complete Active Space (CAS). Ces méthodes de chimie quantique sont
utilisées pour calculer les surfaces d’énergie potentielle de 1’¢tat fondamental et des
états excités qui serviront de données de départ pour des simulations de dynamique
quantique. Les résultats de ces simulations permettent 1’assignation des transitions
observées sur des spectres expérimentaux, leur nature, ainsi que la caractérisation des
chemins de photodissociation.

Les différentes méthodes quantiques {RHF [1], ROHF [2], GVB [3,4], MP2 [5],
CASSCEF [6], CCSD(T) [7] et DFT : B3LYP [8,9]} avec un jeu de différentes bases ont
servi a la détermination des parametres géométriques a 1’équilibre, les potentiels
d’ionisations et les énergies de dissociation du radical PO et ses ions respectifs (PO",
PO).

La théorie TDDFT avec la fonctionnelle hybride PBEO [10-12] est appliquée dans
la détermination des états excités des radicaux PO, PS.

L’¢tude de la réaction de photodissociation du propene a été effectuée a 1’aide des

méthodes CCSD et GVB (PP).



La spectroscopique de la molécule HONO dans ses deux conformeres (t-HONO
et ccHONO) a été réalisée au moyen des méthodes HF, B3LYP et MP2, ce qui a permis
de déterminer les différents parametres structuraux, les constantes de rotation et
I’analyse des modes normaux de vibration.

Ces différentes méthodes sont rassemblées dans les programmes Monstergauss

[13] et Gaussian ( G 98 et G0O3) [14].

Dans cette these, nos travaux seront représentés selon le plan ci-dessous :
Le chapitre I étant consacré a I’introduction générale.
Les méthodes de calcul sont décrites dans le chapitre I1.
Dans le chapitre III sont rapportés les résultats obtenus sur 1’étude de 1’¢état
fondamental du radical PO et de ses ions (PO’, PO) et les états excités du radical PO
ainsi que les états low-lying du radical PS.
La description et I’interprétation théoriques des réactions photochimiques du propéne
sont rassemblées dans le chapitre I'V.
Le chapitre V est consacré a 1’étude des propriétés structurales et aux spectres de
vibrations des deux conforméres cis et trans de 1’acide nitreux HONO.

La conclusion générale et les perspectives sont consignées dans le chapitre VI.
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Chapitre 11

GENERALITES SUR LES METHODES DE CALCULS
QUANTIQUES UTILISEES



Ce chapitre a pour but de résumer les techniques de chimie quantique utilisées
lors de ce travail. Il ne s’agit en aucun cas d’un cours de chimie quantique, mais plutot
de bases théoriques nécessaires a la bonne compréhension de ce manuscrit. La littérature
sur le sujet est abondante et le lecteur intéressé pourra se référer a divers ouvrages fort
intéressants sur le sujet, tant au niveau des méthodes ab initio que des méthodes basées
sur la fonctionnelle de la densité [1-9]. Bien que nous n’ayons pas, personnellement,
utilisé¢ ’ensemble des techniques quantiques présentées dans le présent chapitre, il sera

fait référence a la majorité d’entre elles.

I1.1 Equation de Schrodinger

Tout état d’un systeme physique est entierement décrit par une fonction d’onde
obtenue en résolvant I’équation de Schrodinger dépendante du temps :

ih%‘l’(t) = H(t)¥(t) (1)

ou H(t) et W(t) sont respectivement I’opérateur hamiltonien, la fonction d’onde : les
deux dépendants du temps et des coordonnées du systéme.
L’équation de Schrodinger indépendante du temps non relativiste, décrivant la

structure électronique d’une molécule, s’écrit :

H¥(r,R)=E¥(r,R) (2)

Les coordonnées ¢lectroniques r et nucléaires R sont déterminées par rapport au

centre de masse des noyaux.

I1.1.1 Hamiltonien et fonction d’onde d’un systéme moléculaire

Dans le cadre de I’approximation non relativiste, ’hamiltonien d’un systéme de N
noyaux et n ¢électrons contient I’énergie cinétique des noyaux, celle des électrons et les
termes d’interaction électrostatique entre les particules. Il s’écrit, pour des particules

considérées comme des masses ponctuelles et en unité atomique (u.a.) :

10



1 N 1 1& n N 7 noq N 7.7
H=-— Ve —=D.Vi- Ly 4y KL 3
ZZTMK “ 2;‘ I %:KZT P KZ>L Ry ©)

ou : les indices K,L et 1,j portent respectivement sur les noyaux et les €lectrons ; Mg et
Zyx sont la masse et la charge du noyau K et rg; est la distance entre le noyau K et
I’électron 'i".

Réécrivons I’hamiltonien (3) sous forme plus compacte :

I{=='TN~+‘\HQQ4-}{14-I{2 (4)
ou:
<1, C .
T, = —EZ v AV Energie cinétique des noyaux.
K=1 K
NZ.Z . , ., .
Vi =2, FI; L Potentiel de répulsion ¢€lectrostatique des noyaux
K>L KL
1 LI C .
H, = —EZVf — zzr_K Terme renfermant 1’énergie cinétique des électrons
i=1 i=1 K=l 'Kij
et le potentiel d’attraction noyaux- €électrons.
51 . , ., .
H,=) — Potentiel de répulsion électronique.
et
i>j lij

La résolution de I’équation de Schrodinger (2) a 1’aide de I’hamiltonien (3) nous

donne la fonction d’onde totale de la molécule considérée.

I1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer [1]

La forme de I’hamiltonien (3) est beaucoup plus complexe que celle de
I’hamiltonien atomique, principalement en raison de la présence du terme de I’énergie
cinétique des noyaux.

L’approximation des noyaux figés peut étre étayée par le fait que les noyaux

ayant une masse 1800 fois plus grande que celles des électrons, se déplacent plus

11



lentement que ces derniers ; ainsi, les ¢€lectrons peuvent ajuster instantanément leur

position a chaque nouvelle configuration nucléaire.

" 7 1 v
=——ZV2 22 Z— = (5)
i=1 i-1 k=1 Tk S R
Une telle approximation équivaut a supposer que la fonction d’onde totale d’une

molécule Y(r, R) est représentée sous forme du produit des fonctions ¢électroniques W(r)

et nucléaires yn(R).

P(r, R) = ¥e(1) tv(R) (6)
ou r symbolise I’ensemble des coordonnées électroniques et R 1’ensemble des
coordonnées nucléaires de la molécule.

Dans cette approximation, la fonction d’onde électronique Y. doit étre une
fonction de coordonnées nucléaires R a variation lente telle qu’il est possible de négliger
ses premieres et secondes dérivées suivant ces coordonnées.

Dans la théorie de la structure moléculaire, les principaux problémes se ramenent

a la résolution de I’équation de Schrodinger [2] suivante :
H, Yo(r, R) = E. Y.(r, R) (7)

Le mouvement des noyaux dans le potentiel E(R) créé par les électrons est décrit en

résolvant 1’équation :

[Hn(R) + Er] in(R) = E7 xn(R) )
Et est I’énergie totale de la molécule.

I1.2 Méthode de Hartree-Fock Restreinte couches fermées (RHF) [3]

Le probleme a n corps que constitue la résolution de 1’équation aux valeurs
propres du hamiltonien électronique (5) ne peut étre résolu exactement.
La solution approchée est obtenue par la méthode des variations en choisissant comme

fonction d’essai un déterminant de Slater [4-6].
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Pour un systetme a couches fermées a 2n ¢lectrons, la fonction d’onde poly-
¢lectronique de 1’état fondamental est décrite par un déterminant développé sur un

ensemble d’orbitales moléculaires (O.M) doublement occupées :

‘PHF(I,Z,...,2n)=($)”2 | @,(Ha(1)®1(2)B(Q2), ..., (20 - 1)a(2n - 1)D,(2n)B(2n) |

(9)
ou @; (1) est une orbitale moléculaire.
Dans ce qui suit, il est supposé que les orbitales moléculaires sont orthonormales.
< (Di|q)j > = 6ij (10)

L’hamiltonien électronique dans 1’approximation de Born-Oppenheimer [1] en unités

atomiques (u.a) est représenté par la, relation (11):

1,2,...,.2n) = Zh +ZgIJ (11)

]

ou:
N
| :__A Sy ke (12)
K=1 r Ki
1
r

I’expression de 1’énergie électronique totale est :

R = 2ZH +§:Zzn(za ~K,) (14)

Hi, J;j et Kjj sont respectivement les intégrales mono électroniques et les intégrales

bi €lectroniques de Coulomb et d’échange. Elles sont définies ainsi :

H, :thﬁ,& (15)
5 = [[4,(08,2)—4 (g, (2)o7, 57, (16)

Ky =[] 4,(08,(2)—¢, ()¢, (2)57,57, (17)
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Les opérateurs lin€aires et hermitiens de Coulomb J; et d’échange K; sont:

3,06,0)= [[¢ (2)%¢i (2)57,4, () (18)

<, (0,0 = [ 42, (2D () (19)

Les intégrales de Coulomb J;; et d’échanges Kj; peuvent étre exprimées au moyen de

Ji et Ki .

‘]ij :j¢iJj¢i5T=j¢jJi¢j§T (20)
Kij =I¢in¢i§T=j¢jKi¢j5T (21)

Les intégrales coulombiennes sont interprétées classiquement comme des
énergies de répulsion entre deux distributions de charges. Les intégrales d’échanges
n’ont pas d’équivalent classique et résultent simplement du principe d’antisymétrie de la
fonction d’onde.

En appliquant le principe variationnel [7] sur I’énergie totale (14) puis la
transformation unitaire, on obtient un ensemble d’équations différentielles : les équations

de Hartree-Fock [3]

Fg =ed (22)

ou I’opérateur de Hartree-Fock est défini par :
F=H+(J -K,) (23)

Les équations de Hartree-Fock [3] (14) étant trop complexes pour permettre une
résolution directe par des techniques d’analyse numérique, il est nécessaire d’introduire
de nouvelles approximations concernant la fonction d’onde. Une approximation consiste
a exprimer les orbitales moléculaires (OM) comme des combinaisons linéaires de jeux
prédefinis de fonctions monoélectroniques (x,) (approximation <«Combinaison Lin€aire
d’Orbitales Atomiquesy). Ces fonctions de bases sont en général centrées sur le noyau
des différents atomes de la molécule. Ainsi, les orbitales moléculaires prennent cette

forme :
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4,=>.Cax. i=1,2,..,K (24)
p=1

m : nombre fini de fonctions de base.
Le calcul des OM se ramene donc a la détermination des coefficients Cy; . On aboutit

ainsi aux €quations de Roothaan et Hall qui prennent cette forme :

K
Z(F,uv_gis,uvk:vi =0 HZI, 2, ,K (25)
7]

avec comme définition de F, et S, :
Fo. = [ 2, 0f (1), (1dr, (26)
S, = [ 2, (D), (dr, 27)

La forme matricielle de I’expression (25) devient donc :
FC=SCe¢ (28)

ou & est une matrice diagonale dont chaque ¢élément représente 1’énergie orbitalaire
mono¢lectronique des OM, S, la matrice de recouvrement des orbitales et F, la matrice
dite de Fock. La matrice C, quant a elle, est constituée des coefficients des orbitales

moléculaires sur les fonctions de base.

11.3 Méthode de Hartree-Fock Restreinte couches ouvertes RHFO

Dans cette méthode, la fonction d’onde totale est divisée en orbitales a couches

fermées @, et en orbitales a couches ouvertes @, ces fonctions sont orthonormales.

® =[D,, Do] (29)
La fonction d’onde du systeme est développée sur un déterminant de Slater
d’0O.M a couches fermées et d’O.M a couches ouvertes. L’énergie associée a cette

fonction d’onde est :

E=2>H,+> (2Jkl—Kk,)+f[2 Ho+ £ (a0, -bK,, ) 2> Y (23, - K,,)

m=1 m=1 n=I k=1 m=1

(30)
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e n.:estle nombre d’OM dans les couches fermées.

e 1, : estle nombre d’OM dans les couches ouvertes.
ou ’on reconnait successivement les contributions des couches fermées et celles des
couches ouvertes ainsi les contributions d’interactions entre couches fermées et couches
ouvertes.

e Lenombre ‘ f* est I’occupation fractionnelle de la couche ouverte.

e Les nombres a et b sont des coefficients de couplage permettant de distinguer les

différents états découlant de la méme configuration.

Les deux ensembles d’orbitales moléculaires (@, ®@,) sont des fonctions propres de deux

opérateurs moléculaires de Fock (F., Fo) :

F.. =d.e. 31)

Foty = 055, (32)
ou:

F.=H+2J, - K, +2J, - K, +2al, - /M, (33)
F,=H+2J, —K, +2ad, —bK, +2al, - /M, (34)
avece

- -
=12 L e (35)

Les opérateurs de Coulomb J. et J,, d’échanges K. et K, sont définis par :

JC:ZK:Jk ; Jo=1>3, 5 =3+, (36)

Ke=Y K Ko=fYK, 5 K=K +K, (37)
k m

L=>L ; L=f>L ; L=L+L, (38)
k m

MC:Zk:Mk; M,=f>M_ ;5 M;=M+M, (39)
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I1.4 Méthode de Valence Bond Généralisée (GVB) [11-19]

La fonction d’onde de Hartree-Fock constitue un concept de base dans 1’étude de
la structure moléculaire. Son application dans la réactivité chimique donne une mauvaise
description de la limite de dissociation.

a faiblesse de la méthode HF (SCF-MO) pour décrire convenablement le
comportement de la surface d’énergie potentielle a la limite de dissociation résulte de la
contrainte imposée a la fonction d’onde d’étre développée sur une base d’OM
doublement occupée :

¥, = N|@,a®, fD,ad,f.. DD, f..D b, f (40)

avec la condition d’orthogonalité :
(@]@;)=0 (41)

Pour éliminer cette contrainte imposée aux OM, la méthode GVB permet de

remplacer I’OM de la paire d’électrons ®,a®,f par deux orbitales non orthogonales

simplement occupées dont la combinaison des spin est singulet.

Fovs = N|q)10‘q)1ﬂq)2aq)2ﬂ---q)iaq)ib (aﬂ_ﬂa)---q)naq)nﬂ| (42)

qui peut se réécrire sous cette forme :

Vo = N|®1a®1ﬂ®za®zﬂ---(®ia®ib + 0, D, )aﬂ...CDna(Dn,B| (43)

avece
<(Dia|q)ib>:Si (44)

La corrélation de cette paire d’électrons conduit a une énergie plus basse que celle
obtenue par la fonction d’onde HF (SCF-MO). Un bon ajustement de la paire ®;,®;,
entraine un comportement asymptotique correct de la surface d’énergie potentielle a la

limite de dissociation.
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Pour mieux décrire la limite de dissociation, 1l est nécessaire de sélectionner
toutes les paires d’¢lectrons impliquées dans la réaction et de remplacer chacune de leurs
orbitales non orthogonales donnant un état de spin singulet. La fonction d’onde qui
vérifie cette condition est appelée : Valence Bond Généralisée Paires Parfaites (GVB-
PP).

Par exemple, dans le cas d’une rupture de deux liaisons, la fonction d’onde des
deux paires parfaites GVB comme suit:

Y= N|q)1aq)1ﬂq)2aq)2ﬂ"'q)iaq)ibq)iaq)ib (“ﬂ_ﬂa)(aﬂ _ﬂa)"'q)naq)nﬂ| (45)

qui peut se réécrire :

Y= N‘q)laq)lﬂq)zaq)zﬂ"'(q)iaq)ib + @D )(CD 2@ T PP )aﬁaﬂ...d)nacbnﬂ

(46)

Les relations (43) et (44) ne représentent pas les seules possibiliteés de
combinaisons des paires parfaites dans un état singulet.

La relation entre la fonction d’onde GVB-PP et celle de HF (SCF-MO) peut étre

obtenue par une transformation de la paire parfaite :

D, Dy, (“ﬂ - ﬂa) 47)

avece :
(@,|®,)=S, (48)

en orbitales naturelles [20] :

(Uuq)nq)n —0,,0,P, )aﬂ (49)
avece
<q)1i|q)2i>:0 (50)
ou:
1 1 %
®, = (O'fiq)u +05D) )/(O'li +0y) (51)
1 1 b
D, = (O-lziq)li — 05Dy )/(O'u +O_2i) (52)
oi+o; =1 (53)
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Cette transformation conduit a cette fonction d’onde :

¥ = N[ (o, @, @, 0@, 0, B, @ @ s — 0, @D JrBDad A (54)

Laquelle est associée une énergie totale :

E:2z fihi+2(aij‘]ij+binij) (55)
i i

Les coefficients f;, ajj et b;; sont fonction des ojj des paires qui doivent étre optimisées en

méme temps que les coefficients des développements des orbitales moléculaires.

IL.5 Corrélation électronique

Il est important de noter que la théorie Hartree-Fock ne tient pas compte de tous
les effets de corrélation entre les mouvements des électrons au sein d’un systeme
moléculaire. Grace au principe d’antisymétrie de la fonction d’onde, les électrons avec
un méme spin ont une probabilit¢ nulle d’occuper la méme position r; = ;. Dans ce cas,
le déterminant de Slater devient égal a zéro. Cette corrélation entre des €lectrons de spin
paralleles, dite de Fermi, est en partie décrite dans les méthodes Hartree-Fock. Outre
cette corrélation de Fermi, il existe la corrélation de Coulomb due a la répulsion
¢lectrostatique entre les électrons.

L’¢cart entre les résultats Hartree-Fock et ceux obtenus a partir de la solution

exacte de 1‘équation de Schrodinger représente, par définition, ces effets de corrélation :

ECOI’I‘ — Eexaot _ EHF (56)

Ceux-ci pouvant étre d’une grande importance. L’étude de la plupart des
propriétés d’un systéme moléculaire, en particulier contenant des ions métalliques [21],
nécessite la prise en compte de ces effets.

Les méthodes dites ‘post Hartree-Fock’ (post-HF) intégrent la corrélation

¢lectronique soit grace a un traitement perturbatif de la fonction d’onde SCF. Celle-ci est
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exprimée dans 1’espace des configurations et I’opérateur d’ordre zéro est I’Hamiltonien
de Fock. Cette méthode est connue sous le nom de Mgller-Plesset [22] et est, en général,
conduite aux ordres 2, 3 ou 4]. Soit en faisant appel a une fonction d’onde corrélée,
solution du probléme a N ¢lectrons, qui est décrite sous la forme d’une combinaison
linéaire de plusieurs déterminants (méthodes multiconfigurationnelles). Les effets de
corr¢lation é€lectronique dans les systemes moléculaires peuvent généralement se
décomposer en deux termes :

Le premier effet est la corrélation statique (corrélation de valence), lorsque 1’état
fondamental d’un systéme électronique ne peut pas étre décrit par un seul déterminant de
Slater. C’est le cas, par exemple, de la séparation dans I’espace d’une paire d’électrons
intervenant lors d’un processus dissociatif entre deux atomes.

Le deuxiéme terme correspond a la corrélation dynamique (c’est-a-dire la
correction due aux mouvements des électrons), qui traite la répulsion entre deux

¢lectrons lors de leurs déplacements relatifs intervenant a courte distance.

I1.6 Correction perturbative Moller-Plesset

La théorie de la perturbation est basée sur une expression de ’hamiltonien

constitué de deux parties :

H=H, + AV (57)

ou H, est un hamiltonien dont les valeurs propres E; et les fonctions propres ¥, sont

connues ¢
H,W = E’¥, (58)

et AV correspond a une perturbation de ’hamiltonien H,. Puisque V constitue une faible

perturbation, il devient possible de résoudre 1’équation générale :

HY, =E¥, & (H, + AV )¥, =E,¥, (59)
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en exprimant les fonctions et les valeurs propres comme des développements en série :

E,=E’+A'E + ’E +... (60)

Vo= + A+ Y+ (61)

ou Aest un parametre formel [23]. En reportant les expressions (60) et (61) dans
I’équation (59) et en développant chaque co6té, une série de relations peut €tre obtenue.
Ces résultats font intervenir successivement des niveaux plus élevés de corrections

perturbatives. Ces €quations s’écrivent :

(H, —E*)P° =0 (62)
(Ho - Eio )"}Iil = (Ei1 _V)"Pio (63)
(Ho -E’ )"Fi2 = (Eil _V)LPil +EMY (64)
La théorie perturbative de Moller-Plesset [22] consiste a choisir I’hamiltonien H, sous la
forme :
2n
H, = > F() (65)

ou F(i) est définie d’aprés 1’équation (23). Les différentes corrections a 1’énergie sont
obtenues a partir du systéme d’équations (62), (63) et (64). Au degré zéro, I’expression

de E’ apparait sous la forme :

0 _ <\PiO|HO|\PiO>

i W (66)

A partir de la fonction de H, donnée par I’équation (62), I’énergie E° correspond donc

a la somme des énergies orbitalaires :

E° = Zei (67)
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La correction au premier ordre, donc I’expression de E', s’obtient a partir de la relation

(61). L’hamiltonien H, étant un opérateur hermitien (HO‘PO =‘P°H0) et sachant que

(HO‘PO = EO‘P"), I’expression de E' est:

El = <lPiO[V|lPiO>

=] (68)

ou V=H-H,

L’¢énergie totale obtenue en s’arrétant au premier ordre de la perturbation aboutit donc a
la sommeE +E/, c’est-a-dire a I’énergie Hartree-Fock E™ définie par 1’équation,
sachant que H, +V représente I’hamiltonien totalH .

La correction au deuxiéme ordre E;se déduit de I’équation (62) :
il Z‘E—E )

L’¢énergie corrigée a I’ordre 2 est donnée par la somme :
E,=E™ +E’ (70)

Du fait de la définition de E”, il est intéressant de noter que 1’énergie totale sera toujours
inférieure a I’énergie Hartree-Fock.

La méthode s’arrétant au terme du deuxiéme ordre est notée MP2, mais il est
possible de prendre en compte des corrections perturbatives d’ordre supérieur,
aboutissant ainsi a un formalisme Moller-Plesset d’ordre 3, 4,5, ..(MP3, MP4, MP5, ....).
Ces méthodes MP, prennent en compte la corrélation dynamique. Pour les aspects de

corr¢lation statistique, une description multiconfigurationnelle doit étre introduite.

I1.7 Méthodes multiconfigurationnelles

La méthode la plus compléte pour prendre en compte la corrélation électronique

est ’Interaction de Configurations IC [24]. Dans cette approche, la fonction d’onde est
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décrite comme une combinaison linéaire de plusieurs déterminants. Les coefficients de
cette combinaison (coefficients IC) sont optimisés par la méthode des variations.

Le choix des déterminants qui entrent dans la construction de la fonction d’onde
multiconfigurationnelle est fait a partir d’'une configuration Hartree-Fock, considérée
comme ¢état de référence. A partir de ce déterminant, toutes les excitations dans les
orbitales virtuelles sont utilisées pour le développement d’une fonction d’onde dite 1C
compléte.

Toutefois, une bonne approximation de la fonction d’onde réelle peut étre obtenue de la
facon suivante :

Yo =Cy®@, + D ClOf + > CPOP (71)

ijab

ou ®,est la configuration Hartree-Fock, ®fet @i’ sont les excitations simples et

doubles respectivement. Les orbitales (internes) occupées 1, j sont remplacées par les
orbitales non occupées a, b.

En se limitant aux simples et doubles excitations, on obtient une fonction d’onde
notée CISD (Configuration Interaction Simple and Double). Il est possible d’améliorer
encore la description du systeéme en ajoutant aussi les triples et éventuellement les
quadruples excitations (méthode CISDTQ) :

lIlsDTQ = lIlsD + ZC;EC(D;EC + Zci?l?lwq);ﬁlcd (72)

ijkabs ijklabcd

Pour augmenter la qualit¢ de la fonction d’onde corrélée, il est possible aussi
d’utiliser une approche multiréférence (« Multi-Reference Configuration Interaction »
notée MR-CI [25] généralement). Par exemple, il est possible d’étendre la fonction

d’onde CISD en y ajoutant les excitations simples et doubles issues de configurations de

référence importantes, autres que la référence HF. La fonction d’onde devient:

" =zww<l>=;{c<l>@<u>+;cs<l>®f(l)+zc;v<l>q>;v<l>} 73)

| ijxy

23



ou I indique les états de référence choisie. Par rapport a I’expression (71) de la méthode
CISD, les indices x et y remplacent a et b. En effet, dans ce formalisme, les orbitales
indexées par x et y peuvent étre virtuelles pour un état de référence mais occupées pour
un autre. Par ailleurs, il faut noter qu’une excitation, simple ou double, provenant d’un
état de référence. Il est nécessaire de ne prendre en compte qu’une excitation.

Bien que cette description multiconfigurationnelle des systémes €lectroniques soit
compléte et performante, ces calculs sont gourmands en ressources informatiques (temps
de calcul et mémoire) et donc peu employés. En effet, méme avec un petit jeu de bases,
le nombre de déterminants générés est extrémement grand.

Pour ces raisons, beaucoup d’efforts ont été faits ces derni¢res années pour
développer des méthodes multiconfigurationnelles approchées (MCSCF) [26] en
restreignant le nombre de déterminants utilisés. Mais dans ce cas, le choix des
déterminants doit étre réfléchi et doit étre le fruit d’une bonne connaissance de la

structure électronique du systéme étudié.

I1.8 Méthode de I’espace actif complet

Cette méthode dite ‘Complete Active Space’ (CAS) [27] est actuellement une des
plus utilisées pour la construction d’une fonction d’onde multiconfigurationnelle. Elle
est basée sur une partition des orbitales moléculaire occupée en deux groupes,
correspondant a leur utilisation pour la construction de la fonction d’onde. On définit
pour chaque groupe de symétrie d’orbitales moléculaire les jeux d’orbitales suivantes :

e Orbitales inactives (nombre d’occupation égal a deux)
e Orbitales actives (nombre d’occupation variable)
e Orbitales externes (non occupées)

Les orbitales actives et inactives sont occupées dans la fonction d’onde
multiconfigurationnelle, par contre les orbitales externes (aussi dites secondaires ou
virtuelles) ne sont pas occupees. Les orbitales inactives sont doublement occupées. Les
¢lectrons restants (aussi dit électrons actifs) occupent les orbitales actives ; dans ce cas le

nombre d’occupation des orbitales actives est variable.
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La fonction d’onde CAS est donc construite comme combinaison lin€aire de
toutes les configurations électroniques obtenues par permutation des électrons actifs
entre les orbitales actives choisies. Naturellement, ces excitations doivent respecter la
symétrie et le spin du systéme étudi¢. La procédure variationnelle d’optimisation des
coefficients CI et des orbitales moléculaires de la fonction CAS est appelée méthode
CASSCEF.

Par exemple, pour un nombre n; d’orbitales inactives, n, d’orbitales actives, et N,

d’électrons actifs, on écrira une fonction d’onde CAS :

@) (@) Aen F @00, )" (74)

ou les premiéres orbitales n; sont doublement occupées, les n, orbitales actives, allant de
(n;+1) jusqu’a (n; + n, ) constituent 1’espace actif et sont occupées par N, €lectrons. Le
nombre total d’¢lectrons dans la fonction d’onde est égal a (2n; + N,).

La simplicité conceptuelle de cette approche est liée au fait qu’une fois les
orbitales actives et inactives sont choisies, la fonction d’onde est completement
spécifiée. L’unique difficulté de cette approche est la taille de 1’expansion IC utilisée.
Pour ’estimer, la formule de Weyl [27] donne le nombre total, Ncag, d’états de spin S

donné, issus des N, électrons distribués dans n, orbitales actives :

Ny +1 n
Neas = 25 +1[ Na Sj[ Na+1 +S +1J (75)
ng +1 é é

Ce nombre d’états Ncas augmente fortement avec le nombre d’orbitales n, choisi dans

I’espace actif. En réalité, I’expérience montre qu’une limite de cette expansion se situe
autour de n, = 10 a 12 orbitales, a I’exception des systemes avec tres peu d’électrons
actifs ou cette limite peut étre dépassée.

Il faut rappeler que le modele CASSCF est un développement partant du modele
RHF. De plus, il permet une bonne approximation de la fonction d’onde d’ordre zéro
pour des systemes avec des niveaux électroniques quasi-dégénérés. Néanmoins, la
méthode CASSCEF introduit uniquement les effets de corrélation statique et ne décrit pas

les effets de corrélation dynamique.
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I1.9 Théorie de la fonctionnelle de densité

L’¢étude détaillée des propriétés électroniques d’un systéme moléculaire nécessite
la prise en compte des effets de corrélation €lectronique, surtout si celui-ci contient des
métaux. Les méthodes post-HF qui permettent d’intégrer ces effets sont souvent lourdes
et limitent la taille des systémes a étudier.

C’est pourquoi au cours des trente dernieres années, la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densit¢ (DFT), originellement développée et appliquée aux
problémes de 1’¢tat solide, a connu un développement considérable pour les systémes
chimiques et s’est imposée comme une alternative performante aux méthodes post-HF.
Plusieurs raisons majeures ont contribué a sa popularité en chimie :

* Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de la corrélation
¢lectronique.

* La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou
métallique.

* Les ressources informatiques nécessaires moins importantes que pour les calculs
« post-HF » rendent ainsi accessibles les calculs de systémes moléculaires de plus

grande taille.

11.9.1 L’énergie en fonctionnelle de la densité.

Les méthodes basées sur la DFT dérivent les travaux de mécanique quantique
effectués durant les années 20 par Thomas-Fermi-Dirac [28-30] et les ¢études
fondamentales de Slater [31] au cours des années 50. L’approche DFT est fondée sur une
stratégie qui consiste a modéliser I’échange et la corrélation électronique via des
fonctionnelles générales de la densité électronique.

Les fondements modernes de la DFT sont donnés dans le théoréme établi par
Hohenberg et Kohn [32]. Ils ont démontré que toutes les propriétés d’un systeme, dans
un ¢état fondamental et non dégénéré, sont totalement déterminées par sa densité
¢lectronique p(r). Par ailleurs, ils ont tiré avantage de I’utilisation du principe
variationnel, en montrant que la fonction p(r) exacte correspond au minimum de

I’énergie. L’introduction d’orbitales permet I’obtention d’un systeme d’équations
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dépendantes de la fonction p(r), similaires a celui de Hartree-Fock, appelé systeme

d’équation Kohn-Sham [33].
V[0 0= a () 76)

ou V. [p]r) correspond a un potentiel local dépendant de la densité électronique qui est

plus général que celui utilisé dans la méthodologie Hartree-Fock et ou :
N 2
plr) =2 (r) (77)
i=1

Dans le formalisme de Kohn et Sham 1’énergie est partagée en plusieurs termes, selon

I’expression suivante :
E=E"+EY+E’+E* (78)

ou E'est le terme d’énergie cinétique provenant du mouvement des électrons non
interagissant. E"inclut les termes décrivant 1’énergie potentielle d’attraction noyau
électron et répulsion entre noyaux. E’est le terme de répulsion électronique décrivant
aussi D’interaction coulombienne interne de la densité électronique. E*® constitue le
terme d’échange corrélation. Mis a part la répulsion entre noyaux, tous les termes sont
des fonctions de la densité électronique p. Le terme E’ de 1’équation (78) est défini par

I’expression suivante :
1 1
E’ :E_”.p(rl )Ep(rz )dl’ldl’z (79)

La somme (E" +EY + E”) correspond a 1’énergie classique de la densité de charges p.
Le terme E*© de ’équation (78) prend en compte les termes restants dans la description
de I’énergie, c’est-a-dire 1’énergie d’échange provenant de 1’antisymétrie de la fonction
d’onde et la corrélation dynamique entre les mouvements des électrons ainsi que la
partie résiduelle de 1’énergie cinétique du systéme a é€lectrons interagissant. Hohenberg

et Kohn [32] ont démontré que E*° est une fonctionnelle de la densité électronique p(r).
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En pratique, E”© est approchée par une intégrale faisant intervenir essentiellement les

densités de spin et éventuellement leur gradient :
= [[[ flp. ()£, (1) ¥, (r). Vo, (r)lr (80)

p, et p,correspondent a la densité de spin o et p respectivement, p décrivant la densité
¢lectronique totale (Pa +p, )

E*® est souvent divisée en un terme d’échange et un terme de corrélation :

E*(p)=E*(p)+E(p) (81)

Chacune de ces fonctionnelles peut adopter des formes différentes, suivant sa
dépendance par rapport a la densit¢ électronique : des fonctionnelles locales qui
dépendent uniquement de la densité électronique p (formalisme noté LDA * Local
Density Approximation’ , ou LSDA "Local Spin Density Approximation" ) ou des

fonctionnelles qui sont reliées a la fois a p et a son gradient Vp, appelées corrigées du

gradient (notées GGA : "Generalized Gradient Approximation").

11.9.2 L’approximation locale

Dans ce paragraphe nous introduirons le modele sur lequel sont développées la
plupart des fonctionnelles d’échange et de corrélation. Ce modele est basé sur le gaz
uniforme d’¢lectrons. C’est un systeme dans lequel les électrons sont simplement en
mouvement dans une distribution de charges positives, et dont la charge totale est zéro
[34]. Le nombre d’¢lectrons N et le volume V du gaz tend vers I’infini, par contre la

densité électronique du systeme N/V est finie et constante :

g:p quand N 5> o etV > o

Ce modele est loin d’étre réaliste pour traiter des atomes ou des molécules mais c’est
I’unique systéme pour lequel on est capable de calculer les termes E*etEC. Il est

possible d’exprimer 1’énergie totale d’échange et corrélation dans une approximation

dite ‘locale’ (LDA) comme [33] :
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Ex ()= [ p(r)xc (o(r))dr (82)

ot &,.(p(r))est I’énergie d’échange et de corrélation par particule du gaz uniforme
d’électrons de densité p(r), pondérée par la densité électronique p(r).

La partie d’échange du gaz uniforme d’électrons est égale, a un facteur pres, a la formule
de Slater de 1’échange HF :

£y = _%3/310_ (r) (83)
T

Il n’existe pas d’expression explicite pour I’énergie de corrélation et différents auteurs

ont proposé des modeéles pour paramétrer le terme .. L’un des plus utilisés est celui de

Vosko, Wilk et Nusair (1980) [35] et le plus récent est celui de Perdew et Wang (1992)
[36].
Il existe aussi des fonctionnelles basées sur I’approximation de densité de spin

locale (LSDA) qui traitent séparément les deux densités de spin a et B [37] :

Exe (0205 )= [ £(NExc 10 (1), p, (r)fdr (84)

Bien que la fonction exacte ne dépende pas de la densité de spin, cette approximation
plus flexible, qui dépend de deux variables, donne des résultats meilleurs, surtout pour

les systémes a couches ouvertes.

I1.9.3 Les corrections de gradient

Les performances des fonctionnelles LSDA sont souvent insuffisantes pour la
plupart des applications chimiques. En effet, pendant de nombreuses années, 1’existence
unique des fonctionnelles de type LDA a restreint le champ d’application de la DFT
principalement a la physique de 1’¢état solide. Depuis les années 80, la mise au point de
fonctionnelles avec corrections de gradient s’est énormément développée et plusieurs

fonctionnelles GGA existent, construites sur différents critéres de base.
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L’idée est simplement que I’approximation de densité locale constitue le terme de
premier ordre d’une expansion de Taylor par rapport a la densité du gaz uniforme et que
pour améliorer cette description, on peut simplement ajouter le terme d’ordre supérieur,
correspondant au gradient de la densité [34]. Les effets d’hétérogénéité¢ de la densité
¢lectronique vraie sont alors pris en compte. L’expression de 1’énergie d’échange et

corr¢lation avec correction de gradient devient :

Es (0o p)= [ 1(00-05.V0,. Y, Jir (85)

qui peut €tre toujours divisée en deux contributions, un pour I’échange et 1’autre pour la

corrélation.

L’énergie d’échange avec correction de gradient E;** est donc :
ES = E =2 [F(s, o2 (r)dr (86)

ou le terme s_est le gradient de densité réduit pour le spino, qui s’interpréte comme un
parametre de non homogénéiteé :
Vo, (r)
so‘ (r) = y
P (r)

La recherche de fonctionnelles F pour 1’énergie d’échange s’est développée selon

(87

deux axes [38]. Le premier utilise une fonctionnelle d’échange construite par Becke

(1988) [39] :

Foss _ ps. (88)

“1+6fs, sinh's,

u u S iriqu ulé pou ui 5 i < 7
0 est un parameétre empirique calculé pour reproduire 1’énergie d’échange des ga

rares (He-Rn). D’autres fonctionnelles (Handy et Coll.) ont suivi ce type de
développement comme PWO91 (Perdew, Wang) [40-41] et CAM (A), CAM (B) [42]
Le deuxiéme axe de développement pour ces fonctionnelles est basé sur une

expression rationnelle a partir de la densité de gradient réduite. C’est le cas des
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fonctionnelles B86 (Becke) [43], P86 (Perdew) [44] et la fonctionnelle récente PBE
(Perdew, Burke, Ernzerhof) [45].

Pour la partie corrélation, les fonctionnelles corrigées du gradient sont beaucoup
plus difficiles a établir en se basant sur des raisonnements physiques. Pour cette raison,
on se limitera a donner une description qualitative des fonctionnelles de corrélations les
plus connues. Par exemple, la fonctionnelle de corrélation de Perdew, P86 [46], utilise
un seul parametre semi empirique, ajusté sur 1’énergie de corrélation de I’atome de néon.
Quelques ann¢es plus tard, Perdew et Wang ont ¢laboré un formalisme, pour arriver a
une fonctionnelle de corrélation PW91 [47] sans parameétre ajusté. Une fonctionnelle de
corré¢lation trés utilisée actuellement est celle développée par Lee, Yang et Parr (1988)
LYP [48] qui, a la différence des autres fonctionnelles, n’est pas développée sur le gaz
uniforme d’électrons mais qui posséde un seul parameétre semi empirique ajusté sur un
calcul précis de 1’énergie de corrélation de 1’atome d’hélium.

Il faut signaler que ces fonctionnelles de corrélation introduisent la partie dynamique de

la corrélation ¢électronique.

11.9.4 Les fonctionnelles hybrides

Il est universellement reconnu que la contribution due a I’échange est beaucoup
plus importante en valeur absolue que celle correspondant aux effets de corrélation. Pour
cette raison, le développement de fonctionnelles d’échange de grande qualité peut
améliorer considérablement les performances de I’approche DFT. De plus, la méthode
HF est capable de calculer 1’énergie d’échange de facon exacte. Une conséquence
naturelle est de penser utiliser cette énergie dans la description de 1’énergie d’échange

corr¢lation a I’aide d’une expression du type [34] :

Exc = E>e<xaCt + Egs (89)

Cette approche, qui a donné des résultats trés encourageants sur les atomes, n’arrive pas
a décrire des systemes moléculaires avec la méme précision. Sans entrer dans le détail

technique de ce développement, il a été démontré que cette approche peut étre améliorée
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en ajoutant des effets de corrélation non dynamique a I’énergie d’échange exact. Ce
formalisme est par contre trés lourd a mettre en ceuvre en raison du temps de calcul [34].
Néanmoins, I’échange exact HF peut étre utilisé en DFT dans un autre contexte et
avec des résultats beaucoup plus intéressants.
Ainsi, 'introduction récente des fonctionnelles hybrides par Becke [49-51] est
basée sur le principe de connection adiabatique [52-55]. Ce principe repose sur la

formulation suivante de I’énergie d’échange et corrélation :

1
Exc = J- Exc,ﬂd/1 (90)
0

Pour 4 =0, on décrit un systeme a ¢lectrons non interagissant, d’ou :
Exc,z:o =Ex =B 91)
est I’énergie d’échange d’un déterminant de Slater.

Pour 4 =1, le systeme est totalement corrélé avec électrons totalement interagissant :

EXC,/I:l = Exc +T _Ts (92)

ou T est I’énergie cinétique du vrai systtme complétement interagissant et T, est
I’énergie cinétique du systeme de référence non interagissant.

Le probléme de ce formalisme est li¢ au manque d’information du comportement
du terme Eyxc entre les deux cas limite 2 =0etA=1. L’idée la plus simple est de
développer I’énergie d’échange et de corrélation comme une fonction linéaire de 4. En
utilisant une fonctionnelle LDA pour la fonctionnelle d’échange et corrélationEj;', on

obtient le formalisme appelé ‘Half & Half* de Becke [49] :

B =Bl 4R ©93)
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Les résultats associés sont de bonne qualité et ont €t¢ améliorés ultérieurement par
I’introduction de trois paramétres semi-empiriques pour pondérer les différentes

contributions, selon I’expression ci-dessous :

EE = ELP +a(Efs + ELP )+ bES + cEX (94)

La quantité d’échange exact est contrdlée par le parametre a, et les parametres b et ¢
contrélent la quantité¢ de correction de gradient pour les parties échange (B88) [39] et
corrélation (PW91) [40] dans I’approximation de densité locale. Ces trois parameétres ont
¢té choisis pour reproduire avec une bonne approximation les énergies d’atomisation,
d’ionisation et les affinités protoniques d’un jeu de valeurs expérimentales et
thermodynamiques G2 [56]. Cet ensemble de valeurs [56] contient les énergies
expérimentales d’une cinquantaine de systémes chimiques, contenant des atomes des
premicres lignes du tableau périodique. De cette fagon, les trois parametres ont été
ajustés a a= 0.20, b= 0.72, c= 0.81 et les erreurs moyenne calculées par rapport aux
valeurs expérimentales de 1’ensemble G2 sont d’environ 2-3 Kcal/mol. Actuellement,
une fonctionnelle hybride trés populaire est B3LYP [57] ou la fonctionnelle LYP
remplace la fonctionnelle PW91 pour le terme de corrélation. Cette fonctionnelle
contient les mémes trois parametres semi empiriques, mais la combinaison linéaire entre

les différents termes est la suivante :
EEéLYP =(1- a)E;gD + aEQ;O + bEfé8 + CEéYP +(1- C)EcLSD (95)

Récemment, Becke a réduit les trois parameétres de la fonctionnelle B3LYP a un seul,

ag = 0.25 avec la fonctionnelle BILYP [58] :

Ere” =a, ()" —EZ™ )+ ERS (96)

Parmi les développements récents, des efforts ont été faits pour mettre au point des
fonctionnelles sans parameétres. Ainsi, ces dernieres années la nouvelle fonctionnelle
hybride PBEO [59-61] a été développée, qui part d’une fonctionnelle GGA, la
fonctionnelle PBE [45] a laquelle on intégre 25% d’échange HF, a partir de

considérations purement théoriques. La nouveauté de cette formulation est d’étre
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construite uniquement sur des considérations physiques, sans parametres ajustés. Pour
cela, le développement part de I’expression de 1’énergie d’échange et de corrélation

comme une fonction du parametre adiabatique A

E%b,;, = E)?gﬁ +(Ex - ESGAXI _/ﬁt)n_1 (97)

ou le parameétre n controle la rapidité avec laquelle la correction par rapport a la GGA
s’annule lorsque A—1.
Le mod¢ele PBEO dérive maintenant simplement du choix de n=4 pour une expansion

combinée avec 1’expression (19) :

L — BN - S EE LB 98)

L’énergie contient donc 25% d’échange exact HF.
I1.10 Choix des types de fonctions de base

Le choix des fonctions de base représente un des criteres les plus importants pour
juger la qualité des calculs ab initio de la structure électronique. La série C.L.O.A
(Combinaison Lin¢aire d’Orbitales Atomiques) par laquelle 1’orbitale moléculaire de
Hartree-Fock est approchée, doit présenter une convergence assez rapide. Les fonctions
de base doivent fournir une trés bonne approche de la fonction d’onde exacte (a
proximité des noyaux et a grandes distances) et leur nombre ne doit pas étre élevé.

En pratique, deux fonctions mathématiques sont généralement utilisées pour ces

calculs : les fonctions de Slater et les fonctions Gaussiennes.
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I1.10.1 Les orbitales de type Slater

La forme analytique des fonctions de Slater [62] est donnée par :
Anim = Nr™ exp(— ér )Ylm (67 ¢) (99)

ou N est une constante de normalisation ; n, I et m sont, respectivement, le nombre
quantique principal, angulaire et azimutal ; les termes Y,(6, @) représentent les
harmoniques sphériques correspondantes et & est un coefficient indiquant la ‘taille’ de
I’orbitale (étendue radiale) faisant objet d’une optimisation.

On distingue plusieurs types de base :
a. Les bases minimales Simples- Zeta (SZ).

Chaque orbitale atomique est représentée par une seule orbitale de Slater.
b. Les bases ‘n-Zeta’.

Chaque orbitale atomique est représentée par deux ou plusieurs orbitales de Slater
[double-Zeta (DZ), triple —Zeta (TZ),..., n-Zeta].

c. Les bases étendues polarisées.

Ces bases contiennent en plus des fonctions qui représentent les orbitales de coeur
et de valence, des fonctions dites de polarisation c’est-a-dire des orbitales ‘p’ sur I’atome
d’hydrogéne et des orbitales ‘d’ sur les atomes lourds des deuxiéme et troisieéme période.
L’avantage de ces fonctions de Slater (STO) est la tres bonne description de la fonction
d’onde exacte (au voisinage du noyau et a grandes distances) et un petit nombre de
fonction approche la limite de Hartree. Cependant, bien que plus faciles a utiliser, elles
présentent tout de méme des inconvénients pour le calcul numérique (intégrations

multicentriques délicates) et leur usage n’est pas trés répandu.
I1.10.2 Les orbitales gaussiennes.

La forme analytique des fonctions gaussiennes (GTO) de Boys (1950) [63] est

donnée par :

anm = Nr " exp(— é:rz )Yl,m (99 ¢)) (100)

35



ou N est une constante de normalisation, les termes Y, représentent les harmoniques
sphériques correspondantes.

Le principal avantage de ces fonctions est que les intégrales utilisées lors des
calculs peuvent étre calculée de maniere explicite, sans avoir recours a des intégrations
numériques intermédiaires. Par contre, leur principal défaut se situe au voisinage du
noyau (dérivée nulle en r=0), ce qui peut entrainer d’importantes erreurs, notamment sur
I’évaluation de 1’énergie potentielle : électrons noyaux.

Pour corriger ce probléme, il est donc nécessaire d’utiliser non pas de simples
gaussiennes en guise d’orbitales atomiques, mais des combinaisons linéaires de
gaussiennes.

En pratique, nous utilisons des bases de gaussiennes contractées. La nomenclature
usuelle est celle qui a été définie par Pople [64] :

a). Les bases STO-NG.

Ce sont des bases minimales ou chaque orbitale atomique (STO) est approchée
par une combinaison linéaire de N gaussiennes (GTO).
b). Les bases N-M1G.

Elles sont appelées aussi bases K-LMG (K, L, M sont des entiers naturels), ce
sont des bases ou les orbitales de cceur (type s) sont représentées par une contraction de
K gaussiennes et les orbitales de valence (type s et p) par une contraction de L
gaussiennes augmentées de M gaussiennes isolées a caractere plus diffus.

c). Les bases N-M1G*(*)

Ce sont des bases polarisées obtenues en complétant les bases N-M1G par des
orbitales ‘d’ sur chaque atome lourd (N-M1G*) plus éventuellement des orbitales ‘p’
pour I’atome d’hydrogeéne (N-M1G**).

d). Les bases diffuses sont désignées par un signe + (ou ++ si la molécule posséde des
atomes d’hydrogene ou d’hélium).

e). Bases et corré¢lations : Dunning [65-66] a propos€ des contractions généralisées
« cohérents avec la corrélation » des ¢lectrons de valence. L’acronyme pour ces bases

est:cc-pVXZ (X=D, T, Q, 5, 6), le "cc" indiquant "correlation consistent ".
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Chapitre 111

Etude de I’état fondamental du radical PO et de ses ions ( PO*, PO ), des
états excités du radical PO ainsi que des états low-lying du radical PS.
-Résultats

-Interprétation

-Conclusion
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II1.1 Introduction

Le radical PO(X 2H) et ses ions respectifs PO*(X 12*) et PO’(X 32’) sont des

especes tres réactives et sont considérés comme des composes transitoires sous certaines

conditions expérimentales spéciales.

En étudiant la bande spectrale observée dans la région 2280-2760 A, Ghosh et

Ball [67] ont attribué la transition *X—>TI pour le radical PO et ont obtenu :

Ve = 123064 cm™ et v, = 1391.0 cm’ pour I’¢tat fondamental et 1’état excité ;
respectivement. A partir de 1’étude de la bande observée a 3260 A, Curry et al. [68] ont
déterminé¢ les valeurs de quelques constantes moléculaires de PO et ils ont démontré que
ces dernieres sont loin de celles trouvées par Ghosh et Ball [22]. En analysant les bandes
{(0,0), (0,1), (1,0)} observées a 2478, 2555 et 2396 A ; respectivement, Sen Gupta [25] a
confirmé le résultat de Ghosh et Ball [22] concernant la transition®~—’I1. Depuis, le

radical PO avait fait ’objet de plusieurs études expérimentales [1-39].

Cependant, peu d’études expérimentales ont été réalisées sur les ions PO [2, 39,
40] et PO™ [41, 42]. Dressler [2] a ét¢ le premier a mettre en ¢vidence I’existence du

cation PO".

En utilisant la spectroscopie photo électronique, Dyke et al. [39] ont déterminé les
valeurs de la distance internucléaire, la fréquence v, et 1’énergie de dissociation de PO"
dans son état électronique fondamental. Les meilleures valeurs sur 1’état fondamental de
PO" sont obtenues par Petrimichl et al. [40] & partir de leur spectre micro onde détecté a

des fréquences au-dessus de 467 GHz.

Plusieurs ¢études théoriques ont été effectuces sur PO [39, 43-57, 71], PO" [39, 43,
57-62,71] et PO™ [44, 47, 58, 63-66, 71]

Les configurations électroniques des états fondamentaux de PO, PO"etPO~ sont

données par : (1-4)c’ 17" (5-6)02n*76*3n*™, ou ; x =1, 0 et 2, respectivement.
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Les produits de dissociation de ces composés sont représentés ci-dessous :
PO(X 1) - P(*s)+0(*P)
PO*(X's* ) P(*P)+0(*P)
PO (X’ ) P(*s)+0"(*P)
1.2 Résultats et interprétation.

I11.2.1 Distance r. (PO) et fréquence v, (PO)

Tableau 1: Distances internucléaires optimisées (r., A), énergies totales (hartree),
fréquences de vibration (ve , cm™) et le moment dipolaire (p,Debye)
de la molécule PO (X “II).

Méthodes/Bases T, Energie totale Ve v
ROHF/6-31G* 1.4546 | -415.54365 1419 |-2.61
GVB(2)/6-31G* 1.4541 | -415.553906 1420 -2.72
GVB(3)/6-31G* 1.4637 | -415.568175 1357 -2.71

CASSCF(11,8)/6-31G* 1.5124 | -415.636091 1165 -1.80
CASSCF(11,8)/6-31+G* | 1.5110 | -415.640916 1163 -1.96
CASSCF/cc-pVDZ[50] 1.5398 | -415.702250 1090 -
CASSCF/cc-pV5Z [50] 1.4967 | -415.702250 1157 -

CCSD/6-31G* 1.4997 | -415.833910 1243 | -2.25
CCSD/6-31+G* 1.5000 | -415.844509 - -2.63
CCSD(T)/6-31+G* 1.4913 | -415.855536 - -2.84
CCSD/ce-pVTZ 1.4826 | -415.982699 1284 -2.63
CCSD/cc-pVQZ 1.4737 | -416.018848 1291 -2.59
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ | 1.4865 | -416.043950 1229 -2.63
ROHF/MP2/6-31G* 1.5171 | -415.828141 1162 -2.88
ROHF/MP2/6-31+G* 1.5182 | -415.839397 1152 -3.11
B3LYP/6-31G* 1.4986 | -416.530558 1232 -
B3LYP/6-31+G* 1.4988 | -416.540039 1226 -
Expérimentale [11,12] 1.4763 - 1233 | 1.88 [34]
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Les distances internucléaires r. (PO) obtenues a partir des optimisations (tableau 1)

ROHF/ et GVB (2)/6-31G* sont d’environ 1.5% au dessous de la valeur expérimentale.

Tandis que les calculs ROHF et GVB sous-estiment les distances a 1’équilibre, les
méthodes B3LYP, CASSCF, CCSD et MP2 les surestiment :

CCSD(T) < rB3LYP < rCCSD < rCASSCF

e e e

(r,®<r

e

<rM?); exception pour le résultat CCSD/cc-

pVQZ ou la distance a I’équilibre est de 0.0027A (0.2%) au-dessous de la valeur

expérimentale.

L’augmentation de la base 6-31G* (34 fonctions) a 6-31+G*(42 fonctions) dans
la méthode MP2 entraine une légere augmentation de la distance internucléaire

{r(MP2/6-31+G* est plus grand de 0.0011A que r.(MP2/6-31G*) }.

Cette augmentation de la base a peu d’effets sur les résultats B3LYP
{r«(B3LYP/6-31G* ~ r(B3LYP/6-31+G*)}. Toutefois, les résultats DFT sont en bon
accord (1%) avec les données expérimentales. En utilisant les mémes bases, la distance

a I’équilibre est mieux estimée avec la méthode DFT que par la méthode CASSCEF.

Les méthodes RHF et ROHF sont connues pour leur surestimation de la fréquence
de vibration fondamentale et les déviations sont trés grandes pour les petites bases [69,
70]. Néanmoins, ’utilisation de ces méthodes devient intéressante dans le calcul de la

constante de force.

Les calculs RHF et ROHF  surestiment la fréquence de vibration
fondamentale du radical PO. Les écarts de fréquences (tableau 1) sont au-dessus de la
valeur expérimentale {15% pour les calculs GVB (2)/6-31G* et 10% au niveau GVB
(3)/6-31G*}.

Les méthodes CASSCF et MP2 sous-estiment la valeur de la fréquence de

vibration ; I’écart est de 1’ordre de 6%.

La méthode B3LYP avec les bases 6-31G* et 6-31+G* donne d’excellents
résultats. Les déviations sont de I’ordre de 1 cm™ (0.1%) et 7 cm™ (0.6%) par rapport &

la valeur expérimentale.
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Les résultats des méthodes CCSD/6-31G*, CCSD/cc-pVTZ et CCSD/cc-pVQZ
sont respectivement de 1’ordre de 10 cm™ (0.8%), 51 cm™ (4.1%) et 58 cm™ (4.7%) au-
dessus de la valeur expérimentale. Le résultat obtenu au niveau CCSD (T)/aug-cc-pVQZ
est en bon accord avec la valeur expérimentale; il est de 4 cm™ (0.3%) au-dessous de

cette derniére valeur.

I11.2.2 Distance r. (PO") et fréquence v, (PO")

Tableau 2 : Distances internucléaires optimisées (r, A), énergie totale (Hartree),
Fréquences de vibration (ve, cm™") et moment dipolaire (p, Debye) de
I’ion PO" (X 'ZH.

Méthodes/Bases Ie Energie totale Ve 0
RHF/6-31G* 1.3971 -415.255410 1659 -3.84
GVB(2)/6-31G* 1.4214 -415.309582 1507 -
GVB(3)/6-31G* 1.4290 -415.323029 1471 -
CASSCF(10,8)/6-31G* 1.4489 -415.396396 1389 -3.05
CASSCEF(10,8)/6-31+G* 1.4489 -415.397520 1387 -3.13
CASSCF/6-311G(MC)(d) 1.450 -415.43451 1378 -
CCSD/6-31G* 1.4414 -415.547098 1440 -4.05
CCSD/6-31+G* 1.4416 -415.550391 1437 -4.10
CCSD(T)/6-31G* 1.4538 -415.560655 1361 -4.10
CCSD(T)/6-31+G* 1.4538 -415.564323 1360 -4.19
CCSD/cc-pVTZ 1.4294 -415.679523 1470 -4.02
CCSD/cc-pVQZ 1.4212 -415.712236 1482 -4.06
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ 1.4347 -415.736790 1401 -4.10
MP2/6-31G* 1.4704 -415.546535 1255 -4.26
MP2/6-31+G* 1.4707 -415.550048 1252 -
B3LYP/6-31G* 1.4401 -416.221473 1429 -3.29
B3LYP/6-31+G* 1.4400 -416.223484 1426 -3.43
Expérimentale [40] 1.4249 - 1411 -
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ROHF

<80 < (tableau 1),

Par contraste aux résultats du radical PO, ou r®"®? A

A <r

e

I’ordre pour le cation PO est (tableau 2) : r" < rev®)

A < reexp < rGVB(S)

e .

Les résultats de r. (PO") aux niveaux GVB (2) et GVB (3) sont satisfaisants ; les
déviations par rapport a la valeur expérimentale sont respectivement -0.25% et + 0.28%.
IlIs sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus avec les méthodes les plus
cotteuses (CCSD/cc-pVQZ et CCSD/cc-pVTZ). La distance calculée au niveau CCSD
(T)/aug-cc-pVQZ est de 0.010 A (0.68%) plus longue que la valeur expérimentale. Les
méthodes CASCF, CCSD, B3LYP et particuliérement MP2 surestiment la distance a
I’équilibre. Les petites et les grandes déviations (0.015 et 0.046 A ) par rapport a la

valeur expérimentale sont respectivement données par les méthodes B3LYP et MP2 .

Le classement des fréquences de vibration fondamentales v. (PO") calculées

avec la méme base 6-31G* est : v > 8VBC)

e

> y880) 5 per (tableau2). Le résultat

e

GVB (3)/6-31G* est de 60 cm™ (4.3%) au-dessus de la valeur expérimentale.

Les méthodes CASSCF et MP2 sous-estiment la valeur de v, ; elle est de 22 cm™ (1.7%)
pour le calcul CASSCF et de 156 cm™ (11.1%) pour le calcul MP2.

En incluant la correction pour la triple excitation dans les calculs CCSD, les résultats
CCSD(T)/6-31G* et CCSD(T)/6-31+G* varient de: 30 cm” au-dessus de la valeur
expérimentale a 50 cm™ au-dessous. Le meilleur résultat est obtenu au niveau
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ (v, = 1401 cm™), soit de 10 cm™ au-dessous de la valeur
expérimentale. Les résultats B3LYP sont en bon accord avec la valeur expérimentale ;

ils sont a 18 cm™ (1.3%) environ au-dessus de celle-ci.
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I11.2.3 Distance r(PO") et fréquence v, (PO).

Tableau 3 : Distances internucléaires optimisées (r., A), énergies totales
(hartree), fréquences de vibration (v, cm™) et le moment dipolaire
(1, Debye) de I’ion PO™ (X *%).

Methodes/bases Ie Energie totale Ve 1)
ROHF/6-31G* 1.5247 | -415.548648 | 1173 -1.31
GVB(2)/6-31G* 1.5259 |-415.560864 | 1158 -
GVB(3)/6-31G* 1.5425 | -415.576858 | 1086 -
B3LYP/6-31G* 1.5761 |-416.551358 | 1001 -
B3LYP/6-31+G* 1.5666 |-416.587321 | 1000 -

CASSCF(12,8)/6-31G* 1.5925 | -415.598900 | 931 -0.41
CASSCF(12,8)/6-31+G* | 1.5801 |-415.620041 | 934 -0.46

CCSD/6-31G* 1.5699 | -415.835868 | 1032 -1.41
CCSD/6-31+G* 1.5647 | -415.873241 | 1019 -1.41
CCSD(T)/6-31G* 1.5794 | -415.844166 | 994 -1.34
CCSD(T)/6-31+G* 1.5735 | -415.883256 | 985 -1.48
CCSD/cc-pVTZ 1.5504 | -416.004694 | 1071 -1.07
CCSD/cc-pVQZ 1.5386 | -416.050875 | 1079 -0.89
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ | 1.5457 | -416.084471 | 1034 -0.57
MP2/cc-pVDZ 1.6026 | -415.852417 | 965 -1.39
Expérimentale [41] 1.540 - 1000 -

Avec les méthodes B3LYP, CASSCF, CCSD et MP2, I’augmentation de la base
de 6-31G* a 6-31+G* entraine une diminution de la distance internucléaire r(PO").
Néanmoins, ces résultats sont surestimés par rapport a la valeur expérimentale et ils

varient dans I’intervalle (0.015-0.043 A) au-dessus de cette derniére.

La méthode GVB(3)/6-31G* donne une distance a 1’équilibre en bon accord avec
’expérience ; elle est seulement de 0.0024A (0.15%) supérieure a la valeur

expérimentale.

La valeur de r. (PO’ obtenue au niveau CCSD/cc-pVQZ est de 0.011A

inférieure a celle obtenue avec la méthode CCSD/cc-pVTZ.
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L’analyse des fréquences de vibration v, (PO") (tableau 3), donne le classement

suivant : v, (ROHF) > v.{GVB(2)}> v, {GVB(3)}> v.*".

La méthode CASSCEF surestime toujours la valeur de la fréquence de vibration v, avec

une déviation de 67 cm™ (6.7%).

Les déviations pour les calculs CCSD avec les bases 6-31G* et 6-31+G* sont de 1’ordre
de 32 cm™ (3.2%) et 19 cm™ (1.9%) au-dessus de la valeur expérimentale. Elles sont

respectivement; 6 cm™ (0.6%) et 15 cm™ (1.5%) inférieure a la valeur expérimentale

pour les méthodes CCSD(T) et CCSD(T) avec les bases 6-31G* et 6-31+G*.

Pour les grandes bases cc-pVTZ et cc-pVQZ, les calculs CCSD donnent

respectivement 71 cm™ (7.1%) et 79 cm™ (7.9%) au-dessus de la valeur expérimentale.

I11.3 Energie de dissociation.
L’¢énergie (D.) de dissociation a partir de la position d’équilibre est donnée par
I’expression :

De=D0+ 1/2 Ve

Dy : énergie de dissociation a partir du niveau de 1’état liant le plus bas.

Ve : fréquence de vibration fondamentale (€quilibre).

Expérimentalement, les valeurs de 1’énergie de dissociation de PO varient entre
54 et 7.1 eV; elles sont basées essentiellement sur les données spectroscopiques et
thermochimiques [24, 27, 121, 130]. Drowart et al.[28] ont rapporté la valeur 6.15 +
0.08 eV . Dans ses travaux, Dressler [2] a estimé I’énergie de dissociation de PO" a 8.41
eV. Une étude par spectroscopie photoélectrique [39] a donné une ¢énergie de
dissociation D, (PO") égale a 8.25 + 0.01 eV. Huber et Herzberg [121] ont estimé une
énergie Dy (PO") a 5.7 eV avec des calculs utilisant Dy (PO) et les affinités électroniques

de PO et O dans leur état fondamental.
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Tableau 4 : Energies (hartree) ROHF, GVB(1) et CCSD des produits de dissociation.

Méthodes/bases P(’S) P* CP) O (’P) O (*P)
ROHF/6-31G* -340.689986 -340.320826| -74.778966 | -74.715457
GVB(1)/6-31G* -340.619602 -340.269231| -74.696855 | -74.716158
CCSD/cc-pVTZ -340.817237 -340.434394| -74.971050 | -74.976598
CCSD/cc-pVQZ -340.82339( -340.439619| -74.989878 | -75.014790
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ -340.828267 -340.442378| -74.995268 | -75.046676

I11.3.1 Dissociation de PO(X*I) —» P (*S)+ O CP)

Tableau 5 : Energie de dissociation (D.) de PO (X IT). Energies ROHF,
GVB(2) et CCSD calculées a la distance r=20A de (°PO) et

somme des énergies données dans le (tableau 4) por P(*S ) et O (°P).

M¢éthodes/bases E (6PO) > (E, atomes) D. (eV)
(hartree) (hartree)
ROHF/6-31G* -415.468952  -415.468952  2.00
GVB/6-31G* -415.316456  -415.316457 6.46
CCSD/cc-pVTZ -415.788288  -415.788287 5.29
CCSD/ce-pVQZ -415.813268  -415.813268 5.59
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ | -415.823535 -415823535 6.00
Expérimentale [53] - - 6.15

Peu d’études théoriques ont été effectuées pour la détermination de
I’énergie de dissociation D.(PO) [37, 48-50, 53]. En utilisant un jeu de bases (cc-
pVDZ a cc-pV5Z) avec des méthodes CASSCF et CMRCI; Woon et Dunning
donnent 1’énergie D.(PO) variant entre 4.04 et 4.72 eV pour CASSCF et 4.62 4 5.92
eV pour CMRCI.

Dans leur étude théorique, Fast et al. [37] ont obtenu des énergies D, (PO) égales a :
2.31,6.55,6.37,5.63 et 6.07 eV.
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Dans notre travail (tableau 5), pour chaque niveau théorique ; I’énergie obtenue
pour PO(°L") a la distance r = 20 A est égale a la somme des énergies appropriées
obtenues pour les atomes libres P(*S) et OCP). Comparé a la valeur expérimentale, le
calcul au niveau ROHF/6-31G* sous-estime la valeur D, (PO), mais il est en bon
accord avec le résultat HF (2.31 eV) obtenu par Fast et al. [37]. Les calculs aux
niveaux GVB/6-31G* et CCSD(T)/aug-cc-pVQZ sont en bon accord avec la valeur
expérimentale. Ces valeurs sont inférieures d’environ 5% pour la premiére et 2.4%

pour la deuxieme par rapport aux données expérimentales.

I11.3.2 Dissociation de : PO*(X'T" — P (P)+ O (CP)

Tableau 6: Energic de dissociation (D.) de PO'(X '="). Energies ROHF, GVB (2)
et CCSD calculées a la distance r= 20A de PO" (X°Z") et somme des
énergies données dans le (tableaud) pour P*(°P) et OCP).

Méthode/base E {°PO" (")}  X(E,atomes) D.(eV)
(hartree) (hartree)

ROHF/6-31G* -415.09981 -415.09979 4.23
GVB/6-31G* -414.96610 -414.96609 9.35
CCSD/cc-pVTZ -415.40544 -415.40544 7.46
CCSD/cc-pVQZ -415.42949 -415.42950 7.69
CCSD(T)/aug-cc- -415.43764 -415.43765 8.14
pVQZ

Expérimentale [64] - - 8.25

Par comparaison (tableau 6) aux différentes études théoriques [59, 60], le calcul de
I’énergie de dissociation D, (PO") au niveau CCSD(T)/aug-cc-pVQZ (8.14 eV) est en bon
accord avec la valeur expérimentale [39] ; elle n’est que de 0.11eV (1.33%) inférieure
par rapport a cette derniere. Le résultat ROHF/6-31G* est largement sous-estimé (49%)
alors que le calcul GVB/6-31G* surestime la valeur de D, (13.3%). L énergie obtenue a

la distance r= 20 A est égale a la somme des énergies obtenues pour P* CP) et OCP).
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I11.3.3 Dissociation de PO(X’Z) — P(*S) + O'(P)

Tableau 7 : Energie de dissociation (D.) de PO (X’Y). Energies ROHF, GVB(2)
et CCSD calculées a la distance r= 20A de ( "PO’) et somme des
énergies données dans le (tableau4) pour P(*S) et O'(°P).

Méthodes/bases E CPO-) >(E, atomes) D. (eV)
(hartree) (hartree)
ROHF/6-31G* -415.405440 -415.405440 3.30
GVB(2)/6-31G* -415.335060 -415.335760 522
CCSD/cc-pVTZ -415.793839 -415.793835 5.74
CCSD/cc-pVQZ -415.818385 -415.838180 5.79
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ -415.874949 -415.874943 5.70
MP4SDTQ [50] - - 5.64
Cycle Thermochimique[28] - - 5.78

L’accord entre les énergies (tableau 7) de PO™ a la distance r= 20 A et la somme
des énergies de P(*S,) et O'(°P, ) n’est pas assez bien reproduit que celui obtenu pour PO
et PO". Les calculs de I’énergie D, (PO’) sont sous-estimés au niveau ROHF/6-31G* et
GVB(2)/6-31G* ( 43% pour ROHF et 9.7% pour GVB). Les résultats CCSD sont en tres
bon accord avec ’expérience (5.78 eV) et plus particulierement au niveau CCSD/cc-

pVQZ (5.79 eV) ou I’on reproduit la valeur expérimentale.
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I11.4 Energie d’ionisation de PO

Tableau 8. Potentiel d’lonisation (PI) et Affinité Electronique (AE) de PO en (eV).

Meéthodes/bases PI (vertical) | PI (adiabatique) |AE (adiabatique)
ROHF/6-31G* 7.96 7.81 0.172
GVB(2)/6-31G* 6.69 6.65 0.189
GVB(3)/6-31G* 6.72 6.67 0.236
CASSCF/6-31G* - 6.52 -1.012
CASSCF/6-31+G* - 6.62 -0.568
CCSD/6-31G* - 7.81 0.053
CCSD/6-31+G* - 8.00 0.782
CCSD(T)/6-31+G* - 7.92 0.754
CCSD/cc-pVTZ - 8.25 0.599
CCSD/cc-pVQZ - 8.34 0.872
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ - 8.36 1.103
MP2/6-31G* - 7.66 0.022
MP2/6-31+G* - 7.87 0.760
B3LYP/6-31G* - 8.41 0.566
B3LYP/6-31+G* - 8.61 1.287
B3LYP, B3P86, BHLYP, - - 0.43, 0.92, 0.22,
BLYP, BP86, LSDA [55] 0.94,1.15, 1.51
Expérimentale [39,41] - 8.39 1.092

A partir des données du spectre de masse de PO, Drowart et al. [28] ont obtenu une
énergie de premicre ionisation égale a 8.5 + 1.0 eV. Ackerman et al. [46] ont calculé les
¢états de Rydberg de PO et leur extrapolation donne une énergie d’ionisation de 8.23 eV.

Les énergies d’ionisation rapportées dans le tableau 8 sont calculées (en négligeant
relativement les petites différences dans les énergies du point zéro) a partir de
I’expression:

PI (PO) =E (PO") - E (PO)
- E (PO) : Energie totale a I’équilibre (tableau 1).
- E (PO") : Energie totale a I’équilibre (tableau 2).
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Toutes les méthodes utilisées donnent des résultats du potentiel d’ionisation
inférieurs a la valeur expérimentale, a 1’exception de la méthode B3LYP dont les
valeurs sont supérieures a cette derniere. Les calculs effectués aux niveaux B3LYP/6-
31G* (8.41 eV), CCSD/cc-pVQZ (8.34 eV) et CCSD(T)/aug-cc-pVQZ (8.36 e¢V) sont
en bon accord avec la valeur expérimentale (8.39 eV) ; I’écart est de I"ordre 0.2%,

0.6% et 0.4%, respectivement.

I1L.5 Affinité électronique de PO.

La seule valeur expérimentale trouvée dans la littérature concernant 1’affinité
¢lectronique est : 1.092 + 0.010 eV [41]. Différentes études théoriques [45, 55, 56, 63,
64] ont donné des résultats pour la détermination de I’affinité €lectronique inférieurs a
la valeur expérimentale.

L’affinité €lectronique est calculée de la maniere suivante :

AE (PO) = E(PO) - E(PO)

Les plus mauvais résultats sont obtenus (tableau 8) avec la méthode CASSCEF. Les

calculs aux niveaux CCSD/, CCSD(T)/ et MP2/6-31G* donnent des affinités

¢lectroniques qui sont a 20% au-dessous de la valeur expérimentale. L’unique résultat

qui est en accord avec I’expérience est obtenu avec le calcul CCSD (T)/aug-cc-pVQZ.

I11.6 Etats excités de PO

Tableau 9 : Constantes spectroscopiques au niveau PBE0/6-31+G(d) du radical
PO dans son état fondamental et ses états excités.

Etat fond | Etat 1 Etat 2 Etat 3 Etat 4 Etat 5 Etat 6
(x2m) | CIn ®) ®) Cry | ¢ | Crn

d (A) 1.49 1.49 1.7 1.7 1.6 1.6 1.7
vV, (cm’l) 625.344 | 616.319 1059.883 | 838.862 | 418.057 | 752.650 | 615.112
V, (cm’l) 1255.698 | 1235.631 | 2179.076 | 1779.169 | 828.982 | 1416.83 | 1185.064
VX, (cm'l) -5.015 2411 -69.610 -153.122 | 16.795 | -113.835 | -48.725
D. (cm’l) 78603.06 | 158314.4 | 17053.48 | 5168.17 | 10229.4 | 4408.60 | 7205.63
D. (eV) 9.74 19.63 2.11 0.64 1.27 0.55 0.89
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Dans le tableau 9, sont regroupées les constantes spectroscopiques de 1’¢tat
fondamental de PO et de ses états excités.
La méthode DFT au niveau PBE(0/6-31+G(d) surestime 1égérement les parametres

structuraux d, v, et v,x,(0.02 A, 23 et 1.5 cm™; respectivement). L’énergie de

dissociation de I’état fondamental est élevée (9.74 eV) ; I’écart est de 3.2 eV (55%) par
rapport a la valeur expérimentale (6.15 eV).

A la méme distance d’équilibre que 1’état fondamental (1.49 A), 1’énergie de
dissociation D, du premier état excité est tres €¢levée (19.63 eV).

Pour les autres états excités et a des distances internucléaires supérieures a celle
de I’¢tat fondamental, les énergies de dissociation D, sont tres faibles ; ceci est en bon
accord avec le principe de Franck-Codon.

Sur la figure 1 sont représentées les courbes d’énergies potentielles de I’état
fondamental de PO (°II) et des états excités (°II et >2). Les transitions obtenues sont de
nature *II — °II et ’[T —°3.

La figure 2 donne les premiers niveaux vibrationnels dans 1’état €lectronique

fondamental.
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Figure 1 : Courbes d’énergie potentielle de 1’état fondamental et des états excités

low-lying de la molécule PO au niveau PBE0/6-31+G(d)
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Figure 2 : courbe d’énergie potentielle du niveau €lectronique fondamental du

radical PO au niveau PBE0/6-31+G(d).
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II1.7 Etats excités de PS

Tableau 10 : Constantes spectroscopiques au niveau PBE0/6-31+G(d) du radical
PS dans son état fondamental et ses états excités.

Etat fond | Etat 1 Etat 2 Etat 3 Etat 4 Etat 5 Etat 6
@) 1) @) @) @) @1) @1))
d (A) 1.9107 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
v, (cm'l) 379.032 | 226.574 | 482.889 | 437.203 307.476 | 342.708 | 435.476
Ve (cm‘l) 760.042 | 416.505 989.139 892.981 615.698 686.619 894.076
VX, (cm") -2.610 54.283 -3.837 -7.779 -1.298 -0.802 -17.613
D, (cm‘l) 55331.0 | 798.952 | 63752.18 | 25625.85 | 73025.60 | 146959.6 | 11345.95
D. (eV) 6.86 0.1 7.9 3.18 9.1 18.22 1.41

L’énergie de dissociation est donnée par I’expression :

(ve)

|41/e Xe|

e

Les constantes spectroscopiques du radical PS dans son état fondamental et ses
¢tats excités sont rassemblés dans le tableau 10.

La méthode TDDFT au niveau PBE0/6-31+G (d) donne des constantes d, v, en

bon accord avec I’expérience (1.9009 A, 739.1 cm™) ; I’écart est de I’ordre (0.5% et
2.8% ; respectivement).

L’¢énergie de dissociation de 1’état fondamental est surestimée par rapport a la
valeur expérimentale (D, = 4.6 eV), ’écart est de 2.26 eV (49%). La plus basse énergie
de dissociation est obtenue pour le premier état excité alors que la plus ¢€levée est
attribuée au cinquieme état excité. Le premier état excité présente une fréquence de
vibration la plus petite, ce qui explique probablement la valeur de I’énergie de
dissociation.

Sur la figure 3 sont représentées les courbes d’énergies potentielles de I’état
fondamental de PS (*II) et des états excités (°I1 et °%). Les transitions obtenues sont de

nature *I1 — *IT et *IT — °% . La figure 4 donne les premiers niveaux vibrationnels dans

I’¢état électronique fondamental.
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Figure 3 : Courbes d’énergie potentielle de I’état fondamental et des états excités

Low-lying de la molécule PS au niveau PBE0/6-31+G(d).
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I11.8 Conclusion

Les meilleurs résultats pour la fréquence de vibration fondamentale v, du radical
PO, sont donnés par : B3LYP/6-31G* et CCSD(T)/aug-cc-pVQZ.

Tandis que les calculs ROHF et GVB sous-estiment les distances a 1’équilibre r. (PO),
les méthodes B3LYP, CASSCF, CCSD et MP2 les surestiment. La distance r.(PO)
obtenue au niveau CCSD/cc-pVQZ est en bon accord avec la valeur expérimentale.
L’¢énergie de dissociation D.(PO) est décrite de fagon correcte par la méthode
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ.

Les résultats de r.(PO") aux niveaux GVB(2) et GVB(3) sont satisfaisants ; les
déviations par rapport a la donnée expérimentale sont respectivement 0.25% et 0.28%.
Le meilleur résultat de la fréquence de vibration v.(PO") est obtenu au niveau
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. Les calculs B3LYP sont en bon accord avec la valeur
expérimentale ; ils sonta 18 cm” (1.3%) au-dessus de celle-ci.

L’énergie de dissociation D, (PO") au niveau CCSD(T)/aug-cc-pVQZ est en bon accord
avec I’expérience.

La méthode GVB(3)/6-31G* donne une distance a 1’équilibre r,(PO’) en bon
accord avec la donnée expérimentale ; I’écart est de 0.0024 A (0.15%) par rapport a
celle-ci.

Les fréquences de vibration v,(PO") obtenues aux niveaux B3LYP sont en trés bon
accord avec la valeur expérimentale.

L’¢énergie de dissociation D, (PO") obtenue aux niveaux CCSD est en bon accord avec la
valeur expérimentale et plus particulierement au niveau CCSD/cc-pVQZ ou la donnée
expérimentale est reproduite.

L’augmentation de la base a peu d’effet sur les méthodes.
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CHAPITRE IV

Photochimie du propéne
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IV.1 Introduction.

Le propene (I) est un intermédiaire trés important dans beaucoup de processus
chimiques et industriels [1]. Il est formé probablement par les décharges de la couronne

de la troposphere de Titane [2-4].

La photochimie directe du propéne (I) a été étudiée a différentes longueurs
d’onde : A = 123.6 nm [16,31-33], A = 147.0 nm [16, 32,34], A = 163.3 nm [17] et A =
184.9 nm [35,36].

Dans la photolyse du propene a A = 184.9 nm, les réactions (1) et (4) (p.66) sont
plus importantes. La rupture d’une liaison a(C-H) exige beaucoup plus d’énergie que
pour la liaison B(C-H) ou a(C-C). La détermination des rendements peut-étre influencée
négativement par photolyse secondaire de produits et/ ou par nouvel arrangement

structurel des radicaux avant ou pendant la recombinaison [19,36].

CH, H H
F==t [ S
" 5 7
H H H H H
CH, CH
H 3 H
AN 7 /
C==f S - C==(C
/ ~\ / / N
H | H H i1 H
CH, H /<H H>\ CH, H
N, _—
EERE C=cC_
H v i H

Figure 1. Processus de dissociation unimoléculaire du propene (I)
impliquant la rupture d’une seule liaison.

La figure (1) montre le processus de dissociation unimoléculaire du propéne (I)
impliquant la rupture d’une seule liaison. On a utilis¢ la méthode de 1’appariement

parfait de la liaison de valence généralisée {General Valence Bond Perfect-Pairing
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(GVB-PP)}[5] pour étudier le comportement structurel, 1’énergie et le moment dipolaire
le long des coordonnées des réactions (1) et (2). G.R. De Mar¢ et al. [6,7] ont utilisé la
méme méthode GVB-PP[5,58] pour suivre les coordonnées de réaction dans la rupture
de la liaison C-H en position a {a (C-H)} du propene (I), conduisant a la formation du

trans- ou cis-propen-1-yl (IV ou V).

Pour différentes raisons, les mécanismes des reactions thermiques [8-15] et
photochimiques [16-23, 28-35] ne sont pas complétement €lucidés; les plus importantes

sont :

- le grand nombre de produits méme aux basses températures [15].

- la réactivité des produits photochimiques initiaux, particulicrement a haute énergie
du photon [16-17].
Aux températures basses et aux hautes pressions plus au moins modérées, 1’initiation
majeure dans la pyrolyse du propene (I) est la réaction de disproportion bi moléculaire
conduisant aux radicaux isopropyl et allyl (VI) [13]. Cependant, Hidaka et al [8]
trouvent que y compris les réactions unimoléculaires (1) et (4) a (6) dont le mécanisme
est nécessaire dans ’interprétation des résultats obtenus pour la pyrolyse a de basses

pressions et a de hautes températures.

Figure 2. Numérotation des atomes utilisés dans le texte.
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(1) propéne (I) & CH3 + Vinyl (IT)

(2) propéne (I) & H + propen-2-yl (III)

3) 2d) —> 1sopropyl +allyl (VI)

4 I > H-+ VI
(5) I —» CH4 + C2H2
(6) I — H2 +C3H3

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes intéress¢ uniquement aux réactions

(1) et (2).

IV.2 Résultats et discussion

IV.2.1 Elimination d’un radical méthyl :

e propéne (I) < CH3 + Vinyl (II)

Les parametres géométriques (distances et angles) expérimentaux [47] et
théoriques obtenus avec [’optimisation de géométrie au niveau GVB (9)/STO-3G
(couche de valence complete) de la structure du propene I ainsi que pour les valeurs
fixes r (C2-C3)=1.8; 3.0 et 10.0 A sont portés dans le tableau 1 (p.72). Il est a noter
que les longueurs de liaisons optimisées pour le propéne au niveau GVB(9)/STO-3G
sont supérieures a celles obtenues avec les calculs HF/STO-3G [7].

La géométrie de CH3, la longueur de la double liaison C1=C2, les angles de
liaison H3-C2=C1 et CI1=C2-C3 subissent les plus grandes variations lorsque C3
s’éloigne de sa position d’équilibre {r(C2-C3) = 1.5427 A}. Les liaisons C-H optimisées
dans CH3 sont inégales, cela correspond a la symétrie Cg observée expérimentalement
dans la structure I [48,49]. Cependant, le méthyle CH3 garde la méme symétrie Cs a la
distance r(C2-C3)=10.0 A .

Les courbes représentant la variation des parametres géométriques optimisés en
fonction de r (C2-C3) sont portées sur la figure3 (p.73). La distance r (C2-C3) augmente
jusqu’a approximativement 2.7 A, I’angle apparent C1-C2=C3 décroit lentement, puis la
variation de ’angle devient irréguliére jusqu’a r(C2-C3) = 3.5 A et reste constante pour

les grandes distances.
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La liaison C2=C1 est approximativement 0.01 A plus petite dans la structure II
que dans I. Une baisse semblable a été prédite pour la double liaison en allant de
I’¢éthylene jusqu’a la structure II [6,49] et en partant de la structure I jusqu’a la structure
IVouV [7].

La courbe supérieure sur la figure 4 (p.73) montre la variation de 1’énergie
relative calculée au niveau GVB (9) en fonction de r (C2-C3). La courbe varie lentement
jusqu’a ce qu’elle atteigne un palier correspondant a une énergie de dissociation D, égale
a 499.1 kJ.mol™. Elle est approximativement 55 kJ.mol™ inférieure a celle prévue par
I’enlévement de 1’atome d’hydrogeéne primaire de C1 dans la structure I, pour le méme
niveau théorique [7]. Ces données prévoient aussi qu’il n’y a aucune énergie

d’activation pour recombiner CH3 avec le vinyl.

V.2.2 Elimination d’un atome d’hydrogéne

e propéne (I) < H + propén-2-yl (III)

Les résultats de I’optimisation de géométrie au niveau GVB (9)/STO-3G pour des

valeurs fixes r(H3-C2) = 1.8, 3.0 et 10.0 A sont portés sur le tableau 1 (p. 72).
Les deux longueurs de liaison C-C et I’angle C1=C2-C3 subissent les plus grandes
variations lorsque la liaison H3-C2 s’¢loigne de sa position d’équilibre optimisée {r(H3-
C2) = 1.1032 A} (tableaux 1 (p. 72) et fig.5 (p74)). Les autres paramétres géométriques
restent presque constants.

Il est a noter que si r(H3-C2) augmente, H3 reste dans le plan C1=C2-C3 et se
déplace dans I’espace au-dessus de la double liaison. C’est probablement la particularité
de la rupture de la liaison C-H dans les oléfines ; situation similaire observée dans le
détachement d’un hydrogeéne dans 1’éthylene [6] ainsi que 1’€limination d’un hydrogéne
primaire dans le propene [7].

L’augmentation de 1’angle de liaison C1=C2-C3 de 124.4 a 133.3 ° correspond au
mouvement du groupe CH3 dans [’espace qui sera occupé¢ par 1’¢lectron libre.

La cohérence des résultats GVB (9) aux longues distances internucléaires H3-C2

a ¢té testée en portant la géométrie optimisée au moyen de ROHF-GVB(8)/STO-3G
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dans la structure III. Néanmoins, de faibles différences sont observées entre les

parametres géométriques correspondants dans la structure III et la structure I allongée.

La valeur de I’énergie de dissociation D, (C2-H3) au niveau GVB (9) pour la
structure I est plus petite que les énergies de dissociation: {D, (C1-H1)= 555.8 kJ.mol
[7], D (C1-H2)= 554.8 kJ.mol™ [7] et aussi pour la dissociation de I’éthyléne en H + II
(D:=549.3 kJ.mol™) [6]} obtenues avec les mémes calculs théoriques. En effet, comme
la liaison H3-C2 s’allonge, I’énergie relative augmente doucement jusqu’a ce qu’elle
atteigne un palier correspondant & une énergie de dissociation 543.6 kJ.mol(fig.6).
Aussi, il n’y a aucune énergie d’activation pour le chemin inverse, a savoir la capture
d’un atome H par la structure III. Cela parait général pour la méthode GVB-PP
concernant les courbes d’énergie potentielle pour ces réactions, mémes si les paires de

corrélation incluent les plus importantes parties de valence [6].

Bien que la dispersion dans les données expérimentales pour la dissociation C-H dans
I’éthyléne est importante, comme cela est indiqué dans la littérature {Do(CH2CH-H)=
459.0 £ 3.5 Kj.mol'1 [50] et 488.3 £ 5.0 Kj.mol'1 [S1]} ; 1l est évident que 1’énergie de
dissociation D, prédite au-dessus est trop haute. Utilisant les différentes méthodes GVB
et CI, WU et Carter [49] ont obtenu une valeur D, (CH2CH-H) variant entre 436.0 et
490.3 Kj.mol™, ces valeurs sont a I’intérieur de la limite des valeurs expérimentales. Ils
ont utilisé beaucoup plus de niveaux théoriques que ceux de notre étude avec GVB.
Calculer assez de points le long de la coordonnée de la réaction demanderait beaucoup

de temps de calcul, ce qui reviendrait trés cher.

IV.3 Calculs GVB(7).

Les énergies relatives en fonction de r(C2-C3) et r(H3C2) sont représentées sur
les figures 4 (p.73) et 6 (p.74) pour comparaison avec les résultats GVB(9). Alors que
les formes des courbes pour les énergies relatives sont semblables a celles obtenues avec
les optimisations au niveau GVB(9), les énergies de dissociation D, sont abaissées
approximativement de 100 kJ.mol™, & 392.6 et 435.7 kJ.mol™ pour les chemins (1) et (2)
respectivement. Un abaissement semblable pour D, (C1-H1) et D, (C1-H2) a été observé
en allant de GVB (9) a GVB(7) [ 7].
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IV.4 Surfaces d’énergie réduite Eg pour le propene.

Les calculs obtenus pour les ¢énergies potentielles en utilisant plusieurs
méthodologies génératrices d’orbitales moléculaires et un ensemble de différentes bases,

peuvent étre comparés en utilisant une énergie réduite Ex donnée par I’expression :
Er = (E, - E, )/D, [7,52].

ou : E, est I’énergie relative calculée a la distance inter-atomique ’r’.

E, =0 a la distance d’équilibre r. .

D, est I’énergie de dissociation déterminée a 1’équilibre.

Les tracés de I’énergie réduite Egx et Ln Er en fonction des coordonnées de
réactions {r(C2-C3), r(H3-C2)} pour une série d’optimisation GVB(9) et GVB(7) sur le
propene sont montrées sur la figure 7 (p.75). En augmentant la distance internucléaire, le
tracé de Ln ER en fonction de r devient linéaire. Cela se produit aussi quand on emploie
I’équation de Morse, Er = 2 exp{-B(r-r.)} — exp{-2B(r-r.)}. La pente d(Ln Eg)/dr
approche la valeur de —B a longues distances ; ou B = (k/2D.)"* et k représente la
constante de force. La lin€arité résultante peut €tre utilisée comme critere pour la validité
des résultats. Il devrait étre noté que plusieurs schémas de modélisation de la dynamique
moléculaire ont assumé des lin€arités exponentielles a de grandes longueurs de liaisons
[53,54]. Une telle linéarité est attendue pour la rupture de la liaison parce que plusieurs
formes d’intégrales impliquées dans les calculs des énergies d’interaction a longues
distances contiennent des termes exponentiels [55]. La linéarit¢ de Ln Er en fonction de
r(C-H) a été observée dans la rupture de la liaison C-H dans le méthane [52], I’éthylene

[6], dans les liaisons primaires C1-H1 et C1-H2 dans le propene [7].
Les pentes d{Ln Er/dr(C2-C3)} correspondant a la constante de Morse B sont ;

-3.63 et -2.57 A" a la distance r = 3 A pour les courbes GVB(9) et GVB(7),
respectivement. A la distance r(H3-C2)=3 A, les valeurs de d(Ln Eg)/dr sont -3.73 et —
2.76 A pour les courbes GVB(9) et GVB(7), respectivement. Bien que ces valeurs
soient toutes plus grandes que la constante de Morse normale B (1.8-1.9 A™) [53], elles

sont dans la méme gamme que celles trouvées pour les autres calculs STO-3G [6, 7,52].
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IV.5 Résultats CCSD/cc-pVDZ.

Les calculs CCSD donnent D, = 427.6 et 460.5 Kj.mol™' pour les chemins (1) et
(2) (p.66). Ces énergies de dissociation D, se situent entre celles obtenues a partir des
calculs GVB(9) et GVB(7). Utilisant la méme méthode et les mémes bases, Wilson et al.
[56] ont obtenu des énergies de dissociation pour les molécules N2 et HF, inférieures a
celles données par I’expérience. La variation de la dimension de la base entraine une
augmentation de 1’énergie de dissociation pour les deux molécules. Cela pourrait
indiquer que les énergies de dissociation pour les réactions (1) et (2) sont plus ¢levées

que celles données par les résultats CCSD.

IV.6. Moments dipolaires.

Dans la référence [6], il a été conclu que les calculs GVB et MCSCF concernant
la rupture de la liaison C-H ; le moment dipolaire pourrait étre utilis¢é comme un critére
pour prédire si les calculs sont valides et aussi prédire la distance pour laquelle il y a
interaction ou non ; entre les différentes especes. Une méme conclusion peut étre faite a

partir de nos résultats pour la liaison r(H3-C 2) (fig.6) (p.74).

En augmentant la distance r(H3-C2), les calculs du moment dipolaire aux niveaux
GVB(9) et GVB(7) atteignent un maximum(0.44 et 0.76 D, respectivement) pour la
valeur de la distance inter atomique r(H3-C2) = 2.2 A avant qu’ils ne deviennent

constants pour la valeur r (H3-C2) > 3.5 A.

Le moment dipolaire pour la structure I a 1’équilibre, calculé avec la méthode
GVB(9) est 0.168 D comparé¢ a la valeur expérimentale 0.366 D [57]. Si I’on peut ajuster
simplement la valeur calculée a la valeur ’expérimentale; le moment dipolaire de la
structure III devrait étre égal a 0.96 D et il est supérieur aux valeurs prédites 0.53 et
0.81 D pour les structures VI et V, respectivement [7]. En utilisant le méme
raisonnement pour les calculs au niveau GVB(7), on obtient 1.65, 1.09 et 1.41 D pour les
structures II1, IV et V, respectivement. Ces valeurs sont considérablement plus grandes
que celles obtenues avec la méthode GVB (9); probablement, les vraies valeurs se

situeraient entre ces deux résultats.
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IV.7. Conclusion

Le résultat principal de ce travail est le comportement des surfaces d’énergie
potentielle pour la rupture des liaisons secondaires H3-C2 et C2-C3 dans le propene, qui
est similaire a ceux des ruptures de la liaison C-H dans 1’éthyléne [6], le méthane [52], et
la liaison primaire o(C-H) dans le propeéne [7]. Le comportement des courbes de
I’énergie réduite Eg ressemble a celui trouveé pour I’éthyléne [6] ; il est indépendant de
I’optimisation de la géométrie. L’¢élimination de la liaison secondaire dans le propene
nécessite approximativement 2 a 3% moins d’énergie que I’élimination des liaisons
primaires o(C-H). Aussi, comme le résultat était prévisible, la réaction (1) nécessite
environ 11% moins d’énergie que la rupture des liaisons primaires o(C-H). Il est
intéressant de noter dans le cas de 1’éthyléne, le départ de I’atome H est prédit a se
déplacer vers I’espace au-dessus de la double liaison C-C, en reflétant probablement

[’attraction des €lectrons 7.
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Tableau 1. Géométries optimisées du: propéne (1), le radical vinyl (1), le radical propen-2-yl (111), et pour les structures avec r(C2—C3) ou
r(H3—C2)=1.8,3.0et 10.0 A, respectivement. Le moment dipolaire (p (D)) et la différence d’énergie (AE (kJ/mol).

I | ©CH;+1I | < H+ I 1 i
Parametres exp [47] CCSD GVB9 GVB9 GVB9 CCSD CCSD

r(C1=C2) 1.336+£0.004 1.3468 1.3484 1.3455 1.3378  1.3373 1.3439 1.3383 1.3381 1.3184 1.3303
r(C2-C3) 1.501+£0.004 1.5103  1.5427 1.8 3.0 10.0 1.5363 1.5305 1.5303 — 1.4898
r(H1-C1) 1.091+£0.003 1.0980 1.1001 1.0998 1.1001 1.1002 1.1003 1.1002 1.1001 1.0981 1.1047
r(H2-C1) 1.081+£0.003 1.0962  1.0999 1.1003  1.1005 1.1005 1.0989 1.0996 1.0996 1.1035 1.0972
r(H3-C2) 1.090£0.003 1.1004 1.1032 1.1024  1.1000 1.0996 1.8 3.0 10.0 1.0947 —
r(H4-C3) 1.085+£0.004 1.1042 1.1064 1.1056  1.1006 1.0999 1.1073 1.1073 1.1074 — 1.1099
r(H(5,6)-C3) 1.088+0.014 1.1063  1.0956 1.0939 1.0889 1.0883 1.0955  1.0958 1.0959 — 1.1046
Z C1=C2C3 1243+ 0.3 124.7 124.4 1224 119.1 119.2 129.4 133.1 133.3 — 137.5
ZHIC1=C2 120.5£0.3 121.4 122.0 1222 121.8 121.7 121.3 122.2 122.2 121.3 121.0
ZH2C1=C2 121.5+0.3 121.5 121.8 121.7  122.1 122.2 122.4 121.7 121.7 121.9 122.1
ZH3C2=C1 119.0+0.3 118.9 119.9 1232 130.7 131.2 117.5 116.5 116.5 135.8 —
ZH4C3C2 111.2+0.3 111.2 110.8 108.4 101.8 101.1 110.2 110.4 110.5 — 110.3
ZH(5,6)C3C2 109.2 110.9 110.6 108.5 101.7 100.9 110.8 110.8 110.8 — 111.0
ZH(5,6)C3C2C1 £120.5 +120.6 +£120.5 — - — +120.2 +£1203 1203 — +120.0
u(D) 0.364+0.0003 [57] 0.368 0.168 0.166  0.132 0.137 0.425 0.448  0.442 0.588 0.748
AE (kJ/mol) — — 0.0 313.8  480.6 499.1 330.2 538.8  543.6 427.6 460.5
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CHAPITRE V

Etude Spectroscopique I.R de I’acide nitreux HONO
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V.1 Introduction

D’Or et Tarte [1, 2], Tarte [3], Jones et al. [4] dans différentes études sur le
spectre [.LR des mélanges gazeux de NO, NO, et la lumiere ou 1’eau lourde ont montré
qu’il y a un équilibre entre les conformeres de 1’acide nitreux HNO, (trans-HONO et
cis-HONO). L’isomeére HNO, dans la forme C,, est trés haut en énergie [5, 6] et
probablement, il existe seulement comme espece transitoire [6].

En plus de I’équilibre entre les deux conformeres HONO, la formation de
I’acide nitreux est observée sous différentes conditions :

a/. A basse température, il est le produit de la photolyse : de 1’acide nitrique [6, 7], des
mélanges de I’ammoniac et I’oxygene [8], des mélanges de 1’acide hydrazoique et
I’oxygene [9-12] et de la réaction de NO, avec I’atome d’hydrogene [13].

b/. En solution, il est formé a partir de la réaction du nitrite de sodium avec I’acide

sulfurique [14-15] :
2NaNO, + H,S0, — Na,SO, +2HONO

c/. Il est formé a partir de la décomposition thermique du nitrite d’ammonium
[17- 20]:

NH,NO, (s) <> NH,(g)+ HONO(g)

L’acide nitreux réagit en phase gazeuse, en solution et en surface [25-26]. Il est
un polluant important dans la stratosphere et dans 1’atmosphere [14-17, 23, 27-30].

Il est intéressant de noter que Matsumoto [31] a rapporté récemment que les
concentrations de ’acide nitreux dans I’air au NARA (Japan) sont plus grandes que
celles de I’acide nitrique en hiver et vice versa en été [32]

Pour les différentes raisons énumérées, les propriétés de 1’acide nitrique
(géométries, fréquences de vibration fondamentale, stabilité relative, réactivité ...) ont
fait I’objet de plusieurs études expérimentales [1-4, 6-23, 26-53] et théoriques [5, 17-
20, 22, 54-71,74].

En dépit de toute cette attention pour cette molécule ; il reste encore des

questions posées et qui n’ont pas de réponses concernant les fréquences de vibrations
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fondamentales v, et v du cis-HONO, la stabilité relative des deux conformeéres et

1I’¢lévation de la barriére de rotation entre eux en phase gazeuse.

V.2 Résultats et discussion.

V. 2.1 Parametres structuraux.

En général, les valeurs prédites pour les parametres structuraux par les
différents calculs sont en bon accord avec les données expérimentales, en allant du
trans-HONO au cis-HONO. Les angles de liaisons H-O-N et O-N=0 sont surestimés
de quelque degré dans le c-HONO que dans le t-HONO pour toutes les méthodes
utilisées (tableaux 4 et 5)(p.88 et 89). Probablement, ceci indique que I’empéchement
stérique entre les atomes terminaux dans la forme cis est plus important que 1’effet de
la liaison hydrogene intramoléculaire. Cependant, la différence n’est pas assez large
pour causer la non planéité du conformere. La liaison simple O-N est plus petite dans
le c-HONO, de nouveau elle est en bon accord avec la valeur expérimentale.

De larges déviations sont obtenues avec les calculs HF, elles sont de 1’ordre :
2.1-2.7% pour le t-HONO et 2.7-3.3% pour le c.HONO. Elles sont plus marquées dans
les calculs de la distance r (O-N) et I’angle de liaison H-O-N. Une comparaison avec
les parametres expérimentaux (tableau 3)(p.88) montre que tous les calculs HF
(tableau 4 et 5) sous-estiment les distances internucléaires et surestiment 1’angle de
liaison H-O-N.

Les différentes méthodes utilisées reproduisent suffisamment les valeurs
expérimentales (tableau 3) (p.87) de l’angle de liaison O-N=O pour les deux
conformeres (t-HONO et c-HONO). Aussi, L’angle de liaison H-O-N est décrit a 1°
pres des valeurs expérimentales par les méthodes MP2. 11 est intéressant de noter que
pour la méme méthode MP2 avec des bases (DZP et TZP), Lee et Rice [72] ont obtenu
des résultats jugés tres satisfaisants pour 1’angle de liaison H-O-N (102.1° et 102.0°
respectivement ; valeur expérimentale [73]). Par comparaison avec ce résultat, nous
reproduisons la méme valeur (£ZH-O-N =102.1°) avec le calcul MP2-FU/6-

31++G** pour la molécule t-HONO. Au niveau B3LYP, les résultats sont largement
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satisfaisants tout comme ceux obtenus avec les calculs les plus colteux MP4SDTQ-
FC/6-311+G**.

La différence majeure entre les conforméres (t-HONO et c-HONO) et I’état de
transition (TS) est la longueur de la liaison centrale O-N. La liaison O-N est plus
allongée (étirée) dans 1’état de transition que dans les conformeres t-HONO et c-

HONO (tableaux : 4, 5 et 6) (p. 89,90 et 91) ; (r,_, (cis) < r,_ (trans) < r,_, (transition).

V.2.2 Energie relative
Expérimentalement 1’énergie relative est définie comme la différence entre le

cis et le trans-HONO :  AE = E,, - E,,,. ; valeur comprise entre 1.56 et 2.70 kJ.mol

trans >
toujours en faveur du t-HONO comme espéce de plus basse énergie [4, 43, 51, 52].
Théoriquement 1’énergie relative des conformeres dépend fortement des
paramétres structuraux (longueurs et angles de liaison, angles diedre) et de la méthode
utilisée.
Pour obtenir ’enthalpie de formation (AH) du conformere, 1’énergie du point
zéro ( notée ZPE) doit étre additionnée a 1’énergie calculée pour la molécule isolée a
0 K. Les valeurs théoriques de 1’énergie ZPE varient de 52.1 & 60.8 kJ.mol™ pour le t-
HONO (tableau 4)(p.88) et de 52.5 a 61.1 kJ.mol™" pour le c-HONO (tableau 5)(p.89).
Toutefois, pour une méthode ou base donnée la différence entre les ZPEs pour les

\ -1 . .
deux conforméres est [0.5| kJ.mol” ou moins. On note aussi que les valeurs

expérimentales des énergies ZPE sont égales pour les deux conformeres . La meilleure
valeur de AE est obtenue au niveau HF/4-31G (tableau 5). L’addition de fonctions
diffuses augmente la stabilisation de la forme t-HONO. Toutes les méthodes utilisées
prédisent la plus basse énergie pour le t-HONO. On note que la méthode B3LYP avec

les bases sans les fonctions diffuses donne 1’énergie la plus basse pour le c-HONO.

V.2.3 Barriere de rotation
Les calculs au niveau HF/4-31G (tableau 6)(p.90) donnent un angle de torsion
(0 = 85.43° ou 0 est I’angle diedre H-O-N=0) en trés bon accord avec celui obtenu par

Farmell et Ogilive [60], Murto et al. [62]. La barricre de rotation correspondante est de
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40.5 kJ.mol" pour la transition t-HONO—c-HONO, elle est en bon accord avec les
valeurs déduites de I’isomérisation photo induite IR [12-15]. La correction apportée en
rajoutant I’énergie du point zéro (notée ZPE) abaisse cette barriere d’énergie a 35.2
kJ.mol'. L’état de transition entre les deux conforméres est prédit en accord avec le
minima c-HONO (0 varie seulement entre 85.40° et 86.90°). La comparaison des
¢lévations de barrieres d’énergie (AE(TS)) pour la transition t-HONO — c-HONO
avec la meilleure détermination expérimentale {38.9 kJ.mol' < (AE(TS) < 42.3
kJ.mol™}, montre que seulement les valeurs obtenues aux niveaux HF/6-311+G** et
HF/6-311++G** tombent a I’intérieur de cette erreur limite expérimentale. Les calculs
B3LYP donnent la valeur la plus élevée (53.9 kJ.mol™) ; soit 14% au dessus de cette
limite supérieure, ou les valeurs MP2 ne sont que d’environ 6% plus hautes que cette

derniére.

V.2.4 Constantes de rotation

Dans le tableau 7(p.91) sont réunies les trois constantes de rotation {A, B et
C}. Les résultats obtenus pour 1’état fondamental de vibration au niveau HF sont tous
surestimés (10 a 13%). A I’exception des calculs effectués avec les bases 6-311G**
(avec ou sans les fonctions diffuses), les géométries optimisées au niveau MP2
donnent toutes une petite sous-estimation des trois constantes pour le t-HONO et
uniquement la constante ‘A’ pour le c-HONO. La méthode MP4 sous-estime (de 1.5 a
4.5 %) les constantes de rotation. Les calculs au niveau B3LYP/6-31G** sont en tres
bon accord avec les valeurs expérimentales : 0.4% pour le t-HONO et 0.8% pour le c-

HONO. La déviation maximum pour les autres résultats B3LYP est seulement 1.8%.

V.2.5 Fréquences de vibration

La petite différence d’énergie entre le t-HONO et le c-HONO fait en sorte qu’il
est possible d’observer les bandes IR pour les deux conformeres. En contraste, les
modes normaux v; et vs pour le c-HONO sont prédits a des intensités IR trés petites.
Ainsi, 11 n’y a seulement que des tentatives d’assignement pour les bandes

expérimentales observées pour ces deux modes [1, 2, 4, 8, 13, 40, 42, 43].
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Toutes les fréquences calculées (tableaux 8)(p.92) pour le t-HONO sont
surestimées. La surestimation est la plus petite pour v (2-10%) et la plus grande pour

les modes v, et v, (au dessus de 39%). Les fréquences obtenues avec la méthode

B3LYP présentent les plus petites déviations a partir des données expérimentales, alors
que les calculs MP se rapprochent de ces dernieres. Les résultats MP4 sous-estiment

les modes v, (2%) et v, (8%).

Pour le c-HONO, les fréquences calculées (tableau 9) (p.93) au niveau HF

donnent toutes v, > v, . La situation est inversée (v, > v ) pour tous les calculs B3LYP

et MP2. Ceci est en accord avec les observations de Murto et al. [62] ou les résultats

MP2 et CID donnaient des fréquences v, et v, en ordre inversé, comparativement a

nos résultats obtenus au niveau HF pour le cis-HONO.
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V.2.6 Conclusion :

Tous les paramétres géométriques (angles de valence et distances interatomiques)
expérimentaux pour les conformeres plan t-HONO et c-HONO ont été déterminés avec
exactitude, ce qui permet de les comparer aux parameétres théoriques optimisés. Pour les deux
conformeres, on remarque que les valeurs expérimentales de ’angle de liaison O-N=0 sont
suffisamment reproduites par tous les niveaux théoriques étudiés (HF, B3LYP et MP).
Toutefois, la méthode HF sous-estime les distances internucléaires et surestime 1’angle de
liaison H-O-N. D’ailleurs, les plus larges déviations avec les valeurs expérimentales sont
obtenues au niveau des optimisations HF. Par contraste, les optimisations MP prédisent des
valeurs pour I’angle de liaison H-O-N a un degré prés de la valeur expérimentale. La méthode
DFT (B3LYP) donne des parameétres géométriques optimisés en trés bon accord avec les
données expérimentales.

Expérimentalement, t-HONO est plus bas en énergie que le c-HONO. En général,
I’addition de fonctions de polarisation sans les fonctions diffuses, conduit a un abaissement de
I’énergie relative pour le c-HONO qui est en contradiction avec le résultat expérimental. Par
contre, 1’addition des fonctions diffuses dans les bases abaisse |’énergie relative du
conformere t-HONO pour toutes les méthodes utilisées.

La comparaison des ¢élévations de barriéres d’énergie (AE(TS)) pour la transition t-
HONO — ¢-HONO avec la meilleure détermination expérimentale {38.9 kJ.mol"' < (AE(TS)
<42.3 kI.mol™}, montre que seules les valeurs obtenues aux niveaux HF/6-311+G** et HF/6-
311++G** tombent a I’intérieur de cette erreur limite expérimentale. Les calculs B3LYP
donnent une valeur la plus élevée (53.9 kI.mol™) ; soit 14% au dessus de cette limite
supérieure, ou les valeurs MP2 ne sont que d’environ 6% plus hautes que cette dernicre.

Il n’y a pas d’assignements convaincants de la bande spectral IR pour les modes
normaux de vibration O-N=0 (v3) et H-O-N (vs) du c-HONO. Les deux modes (vs et vs) sont
prédits a des intensités trés faibles.

Toutes les méthodes utilisées surestiment le calcul de fréquence pour le t-HONO. Les

résultats MP4 sous-estiment les modes v, (2%) et v, (8%).
Pour le c-HONO, toutes les fréquences calculées au niveau HF donnentv, > v, . La situation

est inversée (v >Vs) pour les méthodes B3LYP et MP2.
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Tableau 1 : Données expérimentales pour les fréquences de vibration fondamentale (cm™), modes de vibration et symétries pour la
molécule cis-HONO en phase gazeuse et a de basses températures.

Vi (al)

Vs (a,)

V3 (a,)

v, (a')

Vs (a)

Ve (a”)

) O-H N=0 N-O-H N-O-H 0O=N-0 N-O
Mé¢thode/phase stretch stretch bend bend bend torsion
FTIR, phase gazeuse 3426.19633" | 1640.51865" ~1292° 851.943064" | - 638.5°
IR, phase gazeused 3424 1640 1261 853 608 638
IR, Ar matrices, 4 K et 14 K* | 3412 1633 1265 850 610 637
FTIR, NH3-O,, 4.2 K" - 1632.6 1263-1259.4 849.6-843.8 | 608.0-605.1 639.9-636.0
FTIR, Ar matrices, 20 K& 3412.4 1634.0-1632.8 - 853.1-850.2 | - 638.4
FTIR, N, matrices, 4.2 K" 3404.0 1629.9 - 869.4 - -

IR, N> matrices, 20 K' 3410 1633 - 865 - 658
FTIR, N, matrices, 12 K’ 3406 1632.7-1630.5 - 871.0 - -

IR, solide, -190 °C* - 1611 - 857 721 518
a:réf.[35-44]; b:réf[1]; c:réf[40]; d:réf[43]; e:réf[13]; f:réf[8]; g:réf[18,19];h:réf[6];1:réf[9];]: réf.[7]

Tableau 2 : Données expérimentales pour les fréquences de vibration fondamentale (cm™), modes de vibration et symétries pour la
molécule trans-HONO en phase gazeuse et a de basses températures.

Vi (a)

Vs (a')

V3 (a,)

V, (a')

Vs (a')

Ve (a”)

) O-H N=0 N-O-H N-O-H O=N-0 N-O
Meéthode/phase stretch stretch bend bend bend torsion
FTIR, phase gazeuse 3590.77035% 1699.76015" 1263.20705% 790.11706" | 595.62023° 543.87980°
IR, phase gazeuse® 3588 1699 1265 791 593 540
FTIR, Ar matrices, 20 K¢ 3572.6-3568.5 | 1689.1-1688.0 1265.8-1263.9 800.4-796.6 | 608.7 549.4-548.2
FTIR, N, matrices, 4.2 K° 35109 1677.6 1293.7 816.4 - -

IR, N, matrices, 20 K’ 3558 1684 1298 815 425 583
FTIR, N, matrices, 12 K& 3517.8 1681.5-1680.4 1295.7-1294 .9 812.6 - -
IR, solide, -190 °C* 3512 1635 1421 801 702 499

a:réf.[35-36]; b:réf[1]; c:réf[43]; d:réf[18,19]; e:réf[6]; f:réf[9]; g:réf[7]
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Tableau 3 : Données expérimentales : longueurs de liaison (A), angles de liaison (degré),
pour ’acide HONO
r(H-0) | r(N-O) | r(N=0) | Z(H-0-N) | £Z(0O-N=0)
t-HONO
r? 0.954 1.433 1.163 102.1 110.7
[ 0.958 1.432 1.170 102.1 110.7
S
<r>° 10.959 1.442 1.169 102.1 110.6
r, 0.9472 1.4413 1.1731 102.07 110.45
0.98 1.46 1.20 105.0 118.0
c-HONO
ra 0.982 1.392 1.185 104.0 113.6
rg 0.989 1.399 1.186 103.9 113.6
<r>° |0.9753 1.3966 1.1901 104.39 113.48
r, 0.98 1.46 1.20 103.0 114.0

a : structure a I’équilibre estimée en utilisant le modele cubique du champ de force.
b : structure substituée.

c: valeur moyenne
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Tableau 4 : Longueurs de liaison (A), angles de liaison (degré), énergie du point zéro (notée ZPE, kJ.mol™) et énergie a 1’équilibre
E (hartree) pour la molécule t-HONO.

Méthode/bases r(H-0)| r(0-N)| r(N=0) | Z(H-O-N) | Z(O-N=0) |ZPE | E(hartree)

HF/4-31G 0.9539 | 1.3995 |[1.1665 107.91 111.38 56.6 | -204.311914
HF/4-31G* 0.9514 | 13479 |1.1513 105.24 111.33 - -204.443577
HF/4-31G** 0.9462 | 1.3468 | 1.1515 105.51 111.37 - -204.450187
HF/6-31G 0.9531 |1.3873 | 1.1712 108.41 111.59 573 | -204.521940
HF/6-31G* 0.9508 | 1.3465 | 1.1532 105.37 111.37 - -204.637676
HF/6-31G** 0.9469 | 1.3455 | 1.1534 105.57 111.40 60.8 | -204.644011
HF/6-31+G** 0.9475 | 1.3436 | 1.1525 105.81 111.74 60.5 | -204.652357
HF/6-31++G** 0.9476 | 1.3436 | 1.1525 105.80 111.74 - -204.652493
HF/6-311G** 0.9438 | 1.3435 | 1.1436 105.33 111.74 60.8 | -204.700158
HF/6-311+G** 0.9450 | 1.3421 | 1.1438 105.64 111.93 - -204.706851
HF/6-311-++G** 0.9449 | 1.3421 | 1.1437 105.63 111.93 60.5 | -204.706922
HF/6-31+G(3df,2p) 0.9445 | 1.3412 | 1.1452 105.58 111.83 60.6 | -204.679991
B3LYP/6-31G** 0.9724 | 1.4266 | 1.1787 102.35 110.62 53.5 | -205.700291
B3LYP/6-311G** 0.9678 | 1.4331 | 1.1663 102.29 111.03 533 | -205.761769
B3LYP/6-311++G** 0.9694 | 1.4326 |1.1655 102.94 111.15 529 | -205.771766
MP2-FU/4-31G** 0.9700 | 1.4232 | 1.1942 101.61 110.34 - -204.991485
MP2-FU/6-31G** 0.9710 | 1.4232 | 1.1964 101.71 110.32 53.1 | -205.184403
MP2-FU/6-31++G** 0.9735 | 1.4303 | 1.1937 102.10 110.57 522 | -205.203077
MP2-FC/6-311G** 0.9652 | 1.4155 | 1.1804 101.22 110.92 534 | -205.274580
MP2-FU/6-311G** 0.9645 | 1.4132 | 1.1797 101.26 110.96 53.5 | -205.330675
MP2-FU/6-311+G** 0.9678 | 1.4182 | 1.1786 101.95 111.04 52.7 | -205.344259
MP2-FC/6-311++G** 0.9682 | 1.4204 | 1.1792 101.87 111.00 52.6 | -205.287770
MP2-FU/6-311++G** 0.9677 | 1.4181 | 1.1786 101.93 111.04 52.7 | -205.344362
MP4SDTQ-FC/6-31G** 0.9717 | 1.4492 | 1.1988 101.47 110.35 52.1 | -205.207493
MP4SDTQ-FC/6-311+G** | 0.9698 | 1.4522 | 1.1817 101.52 110.97 51.3 | -205.323237
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Tableau 5 : Longueurs de liaison (A), angles de liaison (degré), énergie du point zéro (notée ZPE, kJ.mol ™) et énergie a I’équilibre

(AE = E,, — E,, ) (hartree) pour la molécule c-HONO.

Méthode/bases r(H-0)| r(0O-N)| r(N=0) | Z(H-O-N) | £Z(0O-N=0) | ZPE AE (hartree)
HF/4-31G 0.9646 1.3776 1.1773 111.61 113.94 - 2.68
HF/4-31G* 0.9604 1.3280 1.1591 107.41 113.73 - 1.57
HF/4-31G** 0.9546 1.3269 1.1595 107.64 113.72 - 1.59
HF/6-31G 0.9639 1.3678 1.1818 112.15 114.02 57.0 1.85
HF/6-31G* 0.9596 1.3274 1.1612 107.62 113.73 - 1.60
HF/6-31G** 0.9553 1.3263 1.1614 107.78 113.73 61.1 1.61
HF/6-31+G** 0.9557 1.3264 1.1609 108.41 113.92 - 1.68
HF/6-31++G** 0.9558 1.3264 1.1608 108.40 113.92 - 1.67
HF/6-311G** 0.9527 1.3244 1.1521 107.93 113.97 60.9 1.57
HF/6-311+G** 0.9534 1.3247 1.1523 108.49 114.09 - 1.65
HF/6-311++G** 0.9534 1.3247 1.1523 108.47 114.09 60.5 1.65
HF/6-31+G(3df,2p) 0.9530 1.3243 1.1536 108.05 114.10 60.5 1.60
B3LYP/6-31G** 0.9834 1.3851 1.1916 105.43 113.22 53.6 1.56
B3LYP/6-311G** 0.9795 1.3884 1.1804 105.86 113.65 53.2 1.52
B3LYP/6-311++G** 0.9801 1.3916 1.1794 106.80 113.81 52.6 1.61
MP2-FU/4-31G** 0.9805 1.3845 1.2070 104.11 112.76 - 1.46
MP2-FU/6-31G** 0.9813 1.3853 1.2093 104.35 112.77 53.6 1.47
MP2-FU/6-31++G** 0.9832 1.3925 1.2074 105.41 113.07 - 1.52
MP2-FC/6-311G** 0.9766 1.3773 1.1938 104.20 113.18 53.7 1.44
MP2-FU/6-311G** 0.9761 1.3753 1.1930 104.23 113.20 - 1.44
MP2-FU/6-311+G** 0.9780 1.3811 1.1921 105.36 113.43 - 1.51
MP2-FC/6-311++G** 0.9784 1.3831 1.1928 105.30 113.41 52.7 1.51
MP2-FU/6-311++G** 0.9780 1.3809 1.1921 105.34 113.44 52.8 1.51
MP4SDTQ-FC/6-31G** 0.9814 1.4064 1.2139 103.98 112.70 52.5 1.42
MP4SDTQ-FC/6-311+G** | 0.9793 1.4081 1.1976 104.86 113.35 - 1.45
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Tableau 6 : Propriétés de 1’état de transition (noté TS) entre les conforméres t-HONO et cis-HONO : Longueurs de liaison , angles de
liaison , O (angle diedre H-O-N=0), énergie du point zéro de I’état de transition (notée : ZPE(TS)), énergie

relative AE (AE = E" 0

— E ) et barricre(énergie) de torsion corrigée avec le ZPE .

Méthode/bases r(H-0)| r(0-N)| r(N=0) | Z(H-O-N) | £(0O-N=0)| 6 ZPE(TS) | AE Barriére
A) A) A) (degré) (degré) (degré) | (kJ.mol™) | (kJ.mol™) | (kJ.mol™)
HF/4-31G 0.9602 | 1.4497 |1.1631 110.67 111.86 85.43 |[513 40.5 35.2
HF/6-31G 0.9592 | 1.4354 | 1.1680 111.47 112.06 85.40 |51.7 423 36.7
HF/6-311+G** 0.9477 | 1.3871 | 1.1389 107.38 112.25 86.89 | 55.1 47.0 41.6
HF/6-311++G** 0.9477 | 1.3871 | 1.1389 107.37 112.25 86.90 | 55.1 47.1 41.7
B3LYP/6-311++G** 0.9704 | 1.5069 | 1.1552 104.96 111.67 86.48 |47.3 53.9 48.3
MP2-FU/6-31++G** 0.9749 | 1.5257 | 1.1805 103.04 111.07 86.29 | 46.0 51.8 45.6
MP2-FU/6-311G** 0.9661 | 1.4947 |1.1690 101.57 111.31 86.70 | 47.4 52.0 45.9
MP2-FU/6-311+G** 0.9690 | 1.5119 | 1.1652 102.57 111.43 85.50 | 46.5 52.1 45.9
MP2-FC/6-311++G** 0.9695 | 1.5161 | 1.1655 102.46 111.40 85.50 | 46.4 51.9 45.6
MP2-FU/6-311++G** 0.9690 | 1.5120 | 1.1652 102.54 111.43 85.53 | 46.5 522 45.9
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Tableau 7 : Constantes de rotation (A, B, C) pour les conformeres d’acide nitrique.

trans-HONO cis-HONO

Méthodes/bases A (cm™) B(m') C(cm)) A(em’) B(em') C(cm™’)
HF/4-31G** 3.40951 0.45154 0.39873 299174  0.47294 0.40838
HF/6-31G 3.29995 0.42821 0.37903 2.87626  0.44588 0.38604
HF/6-31G* 3.40178 0.45104 0.39824 2.98200 0.47211 0.40758
HF/6-31G** 3.40945 0.45455 0.39848 298738  0.47241 0.40790
HF/6-31++G** 3.44494 0.45045 0.39836 2.99843  0.47133 0.40730
HF/6-311G** 3.47024 0.45365 0.40120 3.03183  0.47500 0.41066
HF/6-311++G** 3.48971 0.45302 0.40097 3.03588  0.47395 0.40995
HF/6-31+G(3df,2p) 3.47897 0.45345 0.40117 3.03571  0.47381 0.40984
B3LYP/6-31G** 3.08509 0.41907 0.36895 2.77903  0.44294 0.38205
B3LYP/6-311G** 3.13789 0.41852 0.36927 2.82861  0.44267 0.38277
B3LYP/6-311++G** 3.15320 0.41806 0.36912 2.83308  0.44055 0.38127
MP2-FU/4-31G** 3.02670 0.41762 0.36699 2.72588  0.44138 0.37987
MP2-FU/6-31G* 3.01671 0.41692 0.36630 2.71128  0.44000 0.37856
MP2-FU/6-31G** 3.02009 0.41703 0.36643 2.71883  0.44026 0.37890
MP2-FU/6-31++G** 3.03312 0.41399 0.36427 2.72504  0.43623 0.37603
MP2-FU/6-311G** 3.12658 0.42256 0.37225 2.79985  0.44675 0.38527
MP2-FU/6-311+G** 3.12950 0.42037 0.37059 2.80097  0.44324 0.38268
MP2-FU/6-311++G** 3.12972 0.42039 0.37061 2.80186  0.44328 0.38273
MP4SDTQ-FC/6-31G** 2.96847 0.40771 0.35847 2.67851  0.43153 0.37165
MP4SDTQ-FC/6-311+G** | 3.05177 0.49850 0.36027 2.74871  0.43203 0.37335
Valeurs expérimentales 3.09854 0.41779 0.36748 - - -

Valeurs expérimentales - - - 2.80533  0.43927 0.37907
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Tableau 8 : Fréquences de vibration fondamentale (cm™), modes de vibration et symétries pour la molécule t-HONO.

Vi (al)

Va (a')

V3 (a,)

v, (a')

Vs (a,)

Ve (a”)

, O-H N-=O |N-O-H|N-O-H|0=N-0|N-0
Méthode/bases stretch stretch bend bend bend torsion
HF/4-31G 3988 1890.5 1415.3 900.7 721.9 552.8
HF/6-31G 4018 1902 1424 940 734 563
HF/6-31G* 4082 2043 1514 1098 790 599
HF/6-31G** 4148 2040 1496 1101 792 594
HF/6-311G** 4146 2040 1498 1088 800 588
HF/6-311+G** 4135 2028 1495 1079 801 583
HF/6-311++G** 4135 2028 1495 1079 801 583
HF/6-31+G(3df,2p) 4133 2013 1500 1085 798 597
B3LYP/6-31G** 3755 1792 1306 862 631 595
B3LYP/6-311G** 3774 1794 1297 834 619 589
B3LYP/6-311++G** 3762 1786 1291 812 614 581
MP2-FU/6-31G** 3814 1662 1304 865 630 601
MP2-FU/6-31++G** 3784 1656 1289 814 608 583
MP2-FC/6-311G** 3841 1687 1308 863 637 588
MP2-FU/6-311G** 3846 1691 1310 866 640 590
MP2-FU/6-311+G** 3814 1683 1299 826 623 573
MP2-FC/6-311++G** 3810 1679 1296 823 620 571
MP2-FU/6-311++G** 3814 1683 1299 826 623 573
MP4SDTQ-FC/6-31G** 3796 1640 1280 817 580 594
MP4SDTQ-FC/6-311+G** | 3775 1650 1266 774 548 559
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Tableau 9 : Fréquences de vibration fondamentale (cm™), modes de vibration et symétries pour la molécule c-HONO.

Vi (al)

Va (a')

V3 (a,)

v, (a')

Vs (a,)

Ve (a”)

) O-H N=0 N-O-H | N-O-H |O=N-0| N-O
Méthode/bases stretch stretch bend bend bend torsion
HF/4-31G 3819 1826 1458 954 703 670
HF/6-31G 3847 1831 1467 998 710 675
HF/6-31G* 3939 1988 1542 1161 784 746
HF/6-31G** 4009 1986 1524 1166 784 742
HF/6-311G** 3998 1984 1522 1154 791 727
HF/6-311++G** 3991 1972 1512 1143 788 704
HF/6-31+G(3df,2p) 3988 1959 1520 1147 787 712
B3LYP/6-31G** 3576 1726 1349 921 648 736
B3LYP/6-311G** 3583 1721 1338 893 638 718
B3LYP/6-311++G** 3583 1714 1322 871 626 684
MP2-FU/6-31G** 3645 1622 1348 948 655 746
MP2-FC/6-311G** 3656 1639 1338 945 665 722
MP2-FU/6-311G** 3659 1643 1341 948 667 724
MP2-FC/6-311++G** 3640 1630 1319 909 645 675
MP2-FU/6-311++G** 3642 1634 1321 912 648 678
MP4SDTQ-FC/6-31G** 3640 1578 1320 891 614 731
MP4SDTQ-FC/6-311+G** | 3617 1579 1290 851 589 657
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CHAPITRE VI

Conclusion générale
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Au terme de ce travail, les résultats obtenus sont satisfaisants comparativement aux
données expérimentales.

Les meilleurs résultats pour la fréquence de vibration fondamentale (v.) du radical
PO, ont ét¢ donnés par: B3LYP/6-31G* et CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. L’¢énergie de
dissociation D, est décrite de facon correcte au niveau CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. Pour les
états excités de PO, la méthode DFT au niveau PBE0/6-31+G(d) surestime légerement
les paramétres structuraux : la distance d de 0.02 A, la fréquence v, de 23 cm’ et la
constante d’anharmonicité v.x. de 1.5 cem™ .

Pour le propéne le résultat principal est le comportement des surfaces d’énergie
potentielle pour la rupture des liaisons secondaires H3-C2 et C2-C3. Les deux courbes
d’énergie potentielle prévoient des énergies de dissociation de 499.1 et 543.6 kJ.mol™
pour les chemins (1) et (2) (p. 67). Alors que les calculs CCSD/cc-pVDZ donnent des
énergies de dissociation égales a 427.6 et 460.5 kJ. Mol'; dans les deux cas.
L’¢limination de la liaison secondaire dans le propéne nécessite approximativement 2 a
3% moins d’énergie que 1’¢limination des liaisons primaires o(C-H). Aussi, comme le
résultat était prévisible, la réaction (1) nécessite moins d’énergie (environ 11%) que
I’élimination des liaisons primaires o(C-H). Bien que [’énergie augmente, les
parametres structuraux deviennent essentiellement indépendants de la distance r(C-H)
entre 2.5 et 3.0 A.

Dans le cas de I’acide HONO, la valeur expérimentale de 1’angle de liaison
O-N=0 dans les deux conforméres est bien reproduite par les différentes méthodes
utilisées. Cependant, la méthode HF sous-estime les distances inter nucléaires et
surestime I’angle H-O-N. Les paramétres géométriques sont décrits correctement par la
méthode DFT (B3LYP). Le conformére t-HONO a une énergie plus basse que le c-
HONO. Pour le t-HONO, les plus grandes surestimations de fréquences sont obtenues
avec la méthode HF pour les modes normaux de vibration v; et v, (elles sont de 39%
superieures a la valeur expérimentale). Il est a noter que v; (c-HONO)> v; (t-HONO)
pour tous les calculs effectués. Pour le c-HONO ; les calculs de fréquences avec la
méthode HF placent vs> v¢ tandis que la situation est inversée aux niveaux B3LYP et MP
(V6> Vs).

En conclusion le conformeére t-HONO est plus stable que le c-HONO.
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Les résultats montrent que la chimie théorique aide a comprendre et a €lucider les
phénomenes qui entrent dans les réactions chimiques.
A Theure actuelle, 'un des grands défis scientifiques auxquels est confrontée notre
société est la lutte contre les agents polluants de I’atmosphére et de 1’hydrosphere
terrestre.
La spectroscopie et la photochimie, qui utilisent les radiations de la lumiere, sont les
deux techniques les plus importantes pour la recherche dans ce domaine. Notre
perspective serait donc de trouver des moyens qui réduiraient le développement de ces

agents polluants.
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Abreviations

RHF :
ROHF :
GVB
GVB-PP:
DFT :
LDA :
GGA:
MPX (X=2,4):
CAS:
CASSCF:
CCSD:

Restricted Hartree-Fock
Restricted Open Shell Hartree-Fock
General Valence Bond
General Valence Bond Perfect Pairing
Density Functional Theory
Local Density Approximation
General Gradient Approximation
Moller Plesset second and fourth order
Complete Active Space
Complete Active Space Self Consistent Field
Coupled Cluster Single and Double substitutions

CCSD(T) : Coupled Cluster Single and Double substitutions augmented by a

perturbative estimate of triple excitations

cc-pVXZ (X=S,D, T, Q, 5):correlation consistent polarized Valence X Zeta

aug-cc-pVXZ : augmented correlation consistent polarized Valence X Zeta

IC
MR-CI:
MCSCEF
ZPE :

TS

STO:
GTO:

Interaction Configuration
Multi-Reference Configuration Interaction
Multi Configuration Self Consistent Field
Zero Point Energy
Transition State

Slater Type Orbital

Gaussian Type Orbital
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