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Introduction Générale

L'objet de ce mémoire est l'étude, à l'échelle moléculaire, d'oxydes des métaux de transition,

de leur formation et de leurs propriétés. Ces travaux sont motivés par deux types de besoins.

D'une part, les réactions des métaux de transitions sont d'un grand intérêt du fait de leurs

nombreuses applications dans des procédés industriels et de synthèse. Leurs propriétés électro-

niques ou magnétiques exceptionnelles sont exploitées dans des domaines allant de la supracon-

duction à la catalyse. Depuis peu, on utilise les propriétés d'oxydes de cobalt supportés pour

concevoir des détecteurs de gaz, en exploitant la variation de leur conductivité lorsqu'ils �xent

une petite molécule (CO, H2, NH3) [1]. Dans le domaine de la catalyse, les métaux de transition

ont un rôle très important parce qu'ils accélèrent des réactions chimiques en rendant accessibles

des chemins, souvent interdits par symétrie, dont l'énergie d'activation est plus basse. Les métaux

de transition ont une électronégativité intermédiaire entre celle des métaux alcalins électroposi-

tifs et celles des non-métaux très électronégatifs de la partie droite du tableau périodique. Ceci

implique que les liaisons métal�ligand ont des caractères ioniques et covalents variables. Leur

facilité à recevoir ou à donner des électrons a des conséquences sur la polarité de ces interactions,

mais également sur la valence des centres métalliques dans les molécules ainsi que sur les géo-

métries de ces dernières. On rencontre des degrés d'oxydation variés pour les centres métalliques

en fonction de leurs ligands. Leurs propriétés catalytiques dépendent grandement de leur état

d'oxydation. Par exemple, dans la chimie du vivant, beaucoup de réactions sont catalysées par

des métallo-enzymes dans lesquelles le centre métallique est activé par son environnement [2].

Cependant, l'e�cacité des composés contenant ces centres métalliques a été mise en évi-

dence de façon plutôt empirique et leur fonctionnement n'est pas encore connu très précisément.

L'amélioration des catalyseurs existants fait partie des dé�s les plus importants de la chimie
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moderne [3] et ne peut se faire que par une connaissance détaillée des mécanismes mis en jeu à

l'échelle moléculaire. L'étude d'oxydes de métaux de transitions isolés, que ce soit dans les mo-

dèles théoriques ou par des procédés expérimentaux, nous permet d'avoir une vision détaillée sur

le plan thermodynamique et cinétique, des processus de formation et de rupture des liaisons au

niveau strictement moléculaire (pour une vue d'ensemble, voir l'article de Böhme et Schwarz [4]).

L'étude de certains composés impliquant des métaux de transitions rencontrent toutefois des

di�cultés. La cause principale est le très grand nombre d'états électroniques excités de basse

énergie qui caractérise ces systèmes. A titre indicatif, l'activation de H2 par le cation Sc+ n'a

pu être bien décrite qu'en considérant 65 états électroniques [5, 6]. Donc, en plus de l'intérêt de

leurs applications, la seconde motivation pour étudier des oxydes de métaux de transition sous

forme moléculaire, est que ces systèmes, malgré la simplicité de leurs structures géométriques,

constituent un dé� pour les sciences fondamentales tant sur le plan expérimental que théorique.

L'étude de petits agrégats constituant des modèles des interactions qui peuvent avoir lieu par

exemple à la surface des catalyseurs hétérogènes se développent de plus en plus.

Les données spectroscopiques �ables sur les petits agrégats contenant des métaux de transi-

tion sont peu nombreuses.

Ces systèmes sont caractérisés par des états électroniques très proches les uns des autres

du fait des positions énergétiques des niveaux atomiques s et d des métaux de transition. Ceci

explique les di�cultés rencontrées par les expérimentateurs pour les étudier. De plus, ces espèces

qui constituent des intermédiaires réactionnels dans les processus que l'on cherche à connaître

sont souvent di�ciles à stabiliser en phase gazeuse et donc à observer. Ces obstacles sont la

cause du peu de données expérimentales pour ces systèmes. La technique d'isolation en matrice

de gaz rare, que nous avons utilisé dans ce travail de thèse, a été élaborée par Pimentel et al. [7].

Elle permet de � �ger � des molécules instables dans des conditions normales dans un cristal

de gaz rare à une température très basse (de l'ordre de quelques K), et ainsi en faire une étude

spectroscopique.

Du côté des calculs de chimie quantique, les oxydes des métaux de transition, de par leurs

spéci�cités électroniques, sont des sujets di�ciles. En e�et, il est nécessaire d'utiliser des mé-

thodes qui décrivent correctement la corrélation électronique. Si les méthodes post-HF les plus

performantes peuvent répondre aux demandes de la communauté scienti�que, elles doivent être
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utilisées avec des bases d'orbitales su�samment conséquentes. Ceci requiert des moyens de calcul

souvent prohibitifs. Les méthodes DFT sont une bonne alternative puisque, pour certains sys-

tèmes, elles donnent des résultats corrects avec des besoins en ressources informatiques tout à fait

abordables. Les détracteurs de la DFT lui reprochent d'être hasardeuse puisque, contrairement

aux résultats des méthodes post-HF qui, par dé�nition, sont meilleurs lorsque l'on augmente

la base ou lorsque l'on tend vers l'interaction de con�guration complète, une méthode de calcul

DFT peut être adaptée à un système et donner des résultats totalement aberrants pour un autre.

Il est donc nécessaire, pour s'assurer de l'adéquation d'une fonctionnelle à l'étude d'une espèce

donnée, de comparer les résultats aux données expérimentales disponibles. On peut alors, après

que la méthode de calcul utilisée soit validée, compléter les connaissances sur l'espèce en ques-

tion en analysant, par exemple, la nature de la liaison chimique ou sa réactivité en construisant

des surfaces d'énergie potentielle. Il est donc nécessaire dans cette optique d'avoir un ensemble

su�sant de données expérimentales, pour nous orienter dans l'établissement d'une stratégie de

calcul DFT pertinente.

C'est la démarche que nous avons adoptée tout le long de cette thèse. Après avoir présenté

les notions de chimie quantique et de spectroscopie nécessaires à l'appréciation de ce travail,

nous proposons une étude des oxydes de métaux de transition avec, comme point de départ, les

observations expérimentales que nous avons e�ectuées en cocondensant du nickel atomique avec

du dioxygène moléculaire. Dans une première partie, l'étude de la réaction Ni + O2, permettra

de présenter un exemple simple pour lequel nous choisissons une fonctionnelle de la densité qui

reproduit le mieux nos observations en vue de construire des surfaces de potentiel et de tirer

des conclusions sur la réactivité du système. Ensuite, nous proposerons, dans le cadre de l'étude

du composé antiferromagnétique Ni2O2, une stratégie de calcul utilisant le formalisme � Broken

Symmetry � et dans laquelle la proportion d'échange HF dans les fonctionnelles hybrides joue

un rôle important. En�n, nous verrons comment cette technique peut s'étendre à la majorité des

composés M2O2 avec M allant du chrome au cuivre.
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Chapitre 1

Généralités

L'étude de la réactivité des oxydes des métaux de transition, telle qu'elle a été réalisée dans le

cadre de ma thèse, comportait un volet expérimental et un volet théorique. Alors qu'il arrive par-

fois d'opposer ces deux aspects, nous avons essayé le plus possible de les rendre complémentaires.

Cette démarche est facilitée par la nature de la technique d'isolation en matrices de gaz rares.

Le piégeage des espèces étudiées dans un cristal avec lequel les interactions sont très faibles, en

première approximation, permet une comparaison avec les prédictions théoriques avec le moins

de perturbations possibles. J'exposerai dans un premier temps les méthodes de chimie quantique

utilisées dans ce travail, et ensuite je présenterai la méthode expérimentale d'isolation en matrice

de gaz rare et la spectroscopie d'absorption que l'on peut lui associer.

1.1 La fonction d'onde, un problème électronique

1.1.1 L'équation de Schrödinger

Obtenir des prédictions pour des observables à partir de calculs ab initio passe par la déter-

mination de la fonction d'onde du système étudié. Les concepts de la chimie quantique sont issus

de la physique quantique appliquée au systèmes moléculaires. Le but est de décrire un système

composé de M noyaux et N électrons par une fonction de leurs coordonnées : la fonction d'onde.

Ψ(x1, x2, . . . ,xN , R1, R2, . . . , RM ) (1.1)
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Chaque coordonnée nucléaire RA ou électronique xi est, pour chaque particule, l'ensemble de

ses coordonnées de position dans l'espace R3 auxquelles on ajoute une coordonnée dite de spin

σ, pour décrire entièrement chaque particule. A l'échelle moléculaire, la physique ne répond plus

aux lois de la mécanique newtonienne, et on doit utiliser les règles de la physique quantique.

Les grandeurs physiques observables sont obtenues à l'aide d'opérateurs que l'on applique à la

fonction d'onde. Cette dernière, par dé�nition, décrit entièrement un système de particules dans

un état donné. Elle est solution de l'équation de Schrödinger pour ce système :

ĤΨi(x1, x2, . . . ,xN , R1, R2, . . . , RM ) = EiΨi(x1, x2, . . . ,xN , R1, R2, . . . , RM ) (1.2)

La fonction d'onde en elle même n'a pas de signi�cation physique, mais elle dé�nit entièrement

le système dans un état donné. On peut en déduire toutes les grandeurs intrinsèques du système

étudié. L'équation de Schrödinger est une équation aux valeurs propres de l'opérateur hamiltonien

Ĥ. Pour un système moléculaire à M noyaux et N électrons il s'écrit :

Ĥ = −1
2

N∑
i=1

∇2
i −

1
2

M∑
A=1

1
MA
∇2

A −
N∑

i=1

M∑
A=1

ZA

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1
rij

+
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

RAB
(1.3)

Zp etMp sont respectivement la charge nucléaire et la masse du noyau p, rpq la distance entre les

particules p et q. C'est une écriture plus compacte de |rp−rq|. En�n, ∇2
p correspond à l'opérateur

laplacien associé à la particule p dé�ni en coordonnées cartésiennes comme :

∇2
p =

∂2

∂x2
p

+
∂2

∂y2
p

+
∂2

∂z2
p

(1.4)

Les deux premiers termes de l'équation (1.3) correspondent respectivement à l'énergie cinétique

des électrons et des noyaux. Les trois derniers sont l'ensemble des interactions coulombiennes

pour chaque couple de particules : électron-noyau, électron-électron, noyau-noyau. L'hamiltonien

est donc une somme d'opérateurs de di�érents types. Dans les termes coulombiens, on reconnaît
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l'expression classique en fonction des charges et de l'inverse de leur distance. Par contre, les

opérateurs d'énergie cinétique ne ressemblent pas à leur équivalent classique. Ils viennent en fait

de l'expression de l'impulsion d'une particule en physique quantique (p =
~
i

∂

∂r
). L'absence de

constante fondamentale de la physique ou de grandeurs comme la masse des électrons dans cette

expression est due à l'utilisation d'unités atomiques. Elles ont été choisies pour que la majorité

des grandeurs soient égales à 1 (cf. tableau 1.1).

Grandeurs Unité Atomique Valeur en unité SI Symbole

masse masse de l'électron au repos 9,1094× 10−31kg me

charge charge élémentaire 1,6022× 10−19C e

action constante de Planck réduite 1,0546× 10−34J.s ~

longueur
4πε0
mee2

5,2918× 10−11m a0 (bohr)

énergie
~2

mea2
0

4,3597× 10−18J Eh (hartree)

Tab. 1.1 � Unités Atomiques

En unités atomiques, l'énergie d'ionisation de l'atome d'hydrogène par exemple est 0,5 har-

tree.

1.1.2 L'approximation de Born-Oppenheimer

L'opérateur hamiltonien tel qu'il est donné par l'expression (1.3) est la forme stationnaire,

non relativiste, de l'opérateur d'énergie exacte d'un système moléculaire. On ne peut résoudre

l'équation de Schrödinger avec un hamiltonien exact, sauf dans le cas des atomes hydrogénoïdes.

Cette di�culté est due aux termes croisés dans les doubles sommes. On se content donc d'appro-

cher le mieux que l'on peut la solution exacte. L'équation de Schrödinger peut être simpli�ée,

par le biais de certaines approximations. La première, et la plus célèbre, est l'approximation de

Born-Oppenheimer. On considère que la masse des noyaux est très grande par rapport à celle des

électrons. Le plus léger des noyaux, celui d'hydrogène a une masse approximativement 1800 fois

plus grande que celle d'un électron. On peut alors considérer que les électrons dans la molécule

évoluent dans le champs de noyaux �xes. Le terme d'énergie cinétique nucléaire peut alors être

négligé, et le terme d'interaction coulombienne entre noyaux considéré comme constant. L'opé-
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rateur hamiltonien se sépare ainsi en une partie électronique et une constante qui correspond

directement à l'énergie des noyaux.

Ĥtot = Ĥelec + Enuc (1.5)

avec

Ĥelec = −1
2

N∑
i=1

∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1
rij

(1.6)

L'énergie totale est la somme

Etot = Eelec + Enuc (1.7)

avec Eelec l'énergie électronique valeur propre de l'hamiltonien électronique Ĥelec. Ψelec est la

fonction d'onde électronique fonction propre de Ĥelec. Dans son expression, l'ensemble {RA} des

coordonnées nucléaires est un jeu de paramètres. On calcule donc une fonction d'onde, et une

énergie associée, en fonction de la position des noyaux. La connaissance partielle de Etot({RA}),

aussi appelée surface d'énergie potentielle, permet d'obtenir un grand nombre d'informations sur

la molécule, telles que les structures d'équilibre et les modes et fréquences de vibration.

La résolution de l'équation de Schrödinger peut donc se limiter au problème électronique. Pour

simpli�er l'écriture on considérera implicitement que les grandeurs sont relatives aux électrons,

sauf indication contraire. Pour l'instant, la fonction d'onde d'un système d'électrons dans un

champ de noyaux semble juste utile par la valeur de l'énergie du système qu'elle nous permet de

connaître. Elle n'a e�ectivement aucune signi�cation physique en elle-même, mais son carré est

directement lié à la distribution de la densité électronique. Ainsi,

|Ψ(x1, x2, . . . ,xN )|2dx1dx2 . . . dxN (1.8)

représente la probabilité de trouver simultanément les électrons 1, 2,..., N dans les éléments de

volumes dx1dx2 . . . dxN .
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Les principes de résolution de l'équation sont plus ou moins les mêmes quel que soit ce

qu'on appelle le niveau de calcul. On fait, en général, des approximations qui rendent le calcul

faisable, et on utilise certains procédés pour corriger les erreurs dues à ces approximations. Pour

résoudre ce genre d'équation, on doit d'abord décider de la forme générale de la fonction d'onde.

A cette étape déjà, on fait des approximations. Nous allons voir maintenant, quelles sont les

caractéristiques d'une fonction d'onde polyélectronique.

1.1.3 Le principe d'exclusion de Pauli

Il a été dit plus haut que l'ensemble des coordonnées {xi} comprend les coordonnées spa-

tiales, mais aussi une coordonnée de spin. Cette grandeur exclusivement quantique peut être

associée à un mouvement de rotation intrinsèque à l'électron. Pour un seul électron, l'opérateur

de spin ŝ n'accepte que deux valeurs propres : +1/2 et -1/2. On fait souvent le raccourci d'appeler

ces valeurs propres le spin de l'électron. Les fonctions propres de spin associées sont appelées

respectivement α et β. La notion de spin n'apparaît pas dans l'opérateur hamiltonien, il n'est

donc pas su�sant d'ajouter cette coordonnée de spin à la fonction d'onde. Pour l'instant, nous

n'avons pas précisé la forme de la fonction d'onde d'un système d'électrons. C'est une fonction

des coordonnées d'espace et de spin des électrons. Elle est aussi fonction propre de l'opérateur

hamiltonien électronique. Ce dernier critère, bien que d'une importance capitale, n'est pas su�-

sant. La fonction d'onde d'un système multi-électronique doit être antisymétrique par rapport à

l'échange des coordonnées d'espace et de spin de deux électrons :

Ψ(x1, . . . , xi, xj , . . . , xN ) = −Ψ(x1, . . . , xj , xi, . . . , xN ) (1.9)

Cette propriété découle du principe d'indiscernabilité des électrons appliqué à l'équation (1.8).

La probabilité de trouver le système électronique dans une con�guration donnée reste inchangée

si on intervertit les coordonnées spatiales et de spin de deux électrons.

|Ψ(x1, . . . , xi, xj , . . . , xN )|2 = |Ψ(x1, . . . , xj , xi, . . . , xN )|2 (1.10)
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La fonction d'onde est donc, soit symétrique (et on parle en physique des particules de système de

bosons), soit antisymétrique (pour un système de fermions) par rapport à cette permutation. Les

bosons sont des particules à spins entiers. Certains noyaux en font partie. Les fermions ont des

spins demi-entiers, et les électrons en font partie. Le principe d'antisymétrie de la fonction d'onde

polyélectronique, est la forme la plus générale du principe d'exclusion de Pauli. La conséquence

la plus importante est qu'on interdit à deux électrons d'occuper le même espace quand ils ont le

même spin :

Ψ(x1, . . . , xi, xi, . . . , xN ) = −Ψ(x1, . . . , xi, xi, . . . , xN ) (1.11)

Cette égalité n'est possible que si Ψ(x1, . . . , xi, xi, . . . , xN ) = 0. La fonction d'onde doit donc

avoir une forme particulière qui tient compte de cette propriété. La forme la plus utilisée est celle

du déterminant de Slater. Nous allons voir que les propriétés d'un déterminant sont exactement

celles recherchées pour écrire une fonction d'onde polyélectronique.

1.1.4 Le déterminant de Slater

L'utilisation de l'algèbre linéaire est présente à di�érents niveaux en physique quantique. Il a

déjà été fait mention d'opérateurs, de valeurs et de fonctions propres. On essaiera néanmoins de

limiter le plus possible les détails mathématiques. Nous avons vu, qu'il est impossible de résoudre

exactement l'équation de Schrödinger pour un système à plus d'un électron, et qu'il est nécessaire

de faire un certain nombre d'approximations. On fait en général toujours l'approximation orbi-

talaire. Son principe est d'écrire la fonction d'onde polyélectronique à l'aide de fonctions d'onde

monoélectroniques que l'on appelle orbitales moléculaires.

1.1.4.1 Les orbitales moléculaires.

Elles ont certaines propriétés que l'on va décrire brièvement. Ce sont d'abords des fonctions

électroniques d'espace. En d'autres termes, elle ne dépendent que des coordonnées d'espace, le

vecteur position ri. Rappelons que pour un atome i, l'ensemble des coordonnées de xi est l'union
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des composantes du vecteur position ri et de la coordonnée de spin qu'on note souvent σi. Comme

la fonction d'onde globale, l'orbitale moléculaire ψi(r) n'a pas de signi�cation physique mais

|ψi(r)|2dr est la probabilité de présence de l'électron dans élément de volume dr centré sur r. Les

orbitales moléculaires sont toujours normées de sorte que la probabilité de trouver l'électron dans

tout l'espace soit toujours 1. En général, pour décrire un système polyélectronique, l'ensemble

d'orbitales moléculaires est également orthogonal. On va régulièrement utiliser une terminologie

vectorielle sur des fonctions. Au même titre qu'un ensemble de vecteurs {vi} est orthonormé si

tous les vecteurs véri�ent vi.vj = δij
1, on peut dé�nir la même propriété pour un ensemble de

fonctions. Le produit scalaire de deux orbitales est dé�ni comme :

∫
dr ψ∗i (r)ψj(r) (1.12)

C'est la forme la plus générale. La forme conjuguée vient du fait qu'a priori la fonction d'onde

peut être complexe. Par commodité et aussi pour faciliter toutes les man÷uvres algébriques avec

des matrices, on utilise les notations de Dirac. Ces notation sont communément appelées bra

pour le vecteur 〈| et ket pour |〉. À chaque fonction a(x), est associé un vecteur noté |a〉. Le

vecteur 〈a| correspond à a∗(x). Si on considère |a〉 comme une matrice colonne, 〈a| en est la

matrice adjointe, donc une matrice ligne avec les éléments de matrice conjugués. On a donc :

〈a||b〉 ≡ 〈a|b〉 = a†b =
(
a∗1 a∗2 . . . a∗N

)

b1

b2
...

bN

 =
N∑

i=1

a∗i bi (1.13)

Le produit scalaire est dé�ni naturellement en passant à la somme continue.

∫
dx a∗(x)b(x) = 〈a|b〉 (1.14)

Cette façon d'écrire permet aussi d'utiliser des matrices d'opérateurs pour lesquelles on peut

1. δij , symbole de Kronecker, vaut 1 quand i=j et 0 dans tout les autres cas.
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transposer les propriétés des structures algébriques telles que l'existence d'un élément neutre, les

morphismes et les propriétés de commutativité.

De façon générale, on considère que si l'ensemble des orbitales moléculaires est in�ni, on peut

développer n'importe quelle fonction en combinaison linéaire d'éléments de {ψi} :

f(r) =
∞∑
i=1

ciψi(r) (1.15)

Pour dé�nir entièrement un électron, on a vu qu'il fallait décrire aussi son état de spin.

Pour un seul électron, l'espaces des fonctions de spin, comporte seulement deux éléments, qui

correspondent au deux état de spin possibles pour un électron. Ce sont les fonctions α(σ) et β(σ).

Pour chaque orbitale moléculaire on dé�nit deux spin-orbitales χ(x) qui contiennent toutes les

informations pour un seul électron :

χ(x) =


ψ(r)α(σ)

ou

ψ(r)β(σ)

(1.16)

Si l'ensemble des orbitales est orthonormé, les spin-orbitales le sont aussi :∫
dr χ∗i (x)χj(x) = 〈χi|χj〉 = δij (1.17)

1.1.4.2 Écrire une fonction d'onde polyélectronique

Une fois les fonctions monoélectroniques dé�nies, il est nécessaire de savoir comment les

agencer pour créer une fonction polyélectronique. Le produit de Hartree consiste à considérer la

fonction polyélectronique Ψ(x1, x2, . . . , xN ) comme le produit des spin-orbitales :

Ψ(x1, x2, . . . , xN ) = χi(x1)χj(x2) . . . χk(xN ) (1.18)

L'électron 1 est décrit par la spin-orbitales χi, l'électron 2 par χj etc. Il s'agit d'une fonction

d'onde simple, qui décrit assez bien un système où l'on néglige les interactions électron-électron.

En e�et, dans le carré de la fonction d'onde :

|Ψ(x1, . . . , xN )|2 dx1 . . . dxN = |χi(x1)|2 dx1 |χj(x2)|2 dx2 . . . |χk(xN )|2dxN (1.19)
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on voit dans (1.19) que la probabilité de présence de chaque électron est indépendante de celle

des autres. Cette représentation de la fonction d'onde polyélectronique présente principalement

deux défauts. D'abord, elle ne tient pas compte de l'indiscernabilité des électrons. D'autre part,

le principe d'exclusion de Pauli n'est pas respecté. Nous allons voir qu'il en est autrement des

déterminants de Slater.

Pour un cas simple à deux électrons, si on écrit la fonction d'onde polyélectronique sous la

forme :

Ψ(x1, x2) =
1√
2

(χi(x1)χj(x2)− χj(x1)χi(x2)) (1.20)

on a une fonction d'onde dans laquelle on tient compte des deux possibilités pour chaque électron,

et avec les même poids. De plus, Ψ(x1, x2) est antisymétrique par rapport à la permutation de

x1 et x2. Le facteur 1/
√

2 assure que Ψ(x1, x2) est bien normée. L'expression (1.20) peut être

écrite sous la forme d'un déterminant :

Ψ(x1, x2) =
1√
2

∣∣∣∣∣∣χi(x1) χj(x1)

χi(x2) χj(x2)

∣∣∣∣∣∣ (1.21)

que l'on généralise pour un système à N électron en :

Ψ(x1, x2, . . . , xN ) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χi(x1) χj(x1) . . . χk(x1)

χi(x2) χj(x2) . . . χk(x1)
...

...
...

χi(xN ) χj(xN ) . . . χk(xN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.22)

Cette façon d'écrire la fonction d'onde sous la forme d'un déterminant de Slater est très astu-

cieuse. On tient implicitement compte de toutes les permutations possibles pour les électrons

et les spin-orbitales. D'autre part, les propriétés d'un déterminant sont exactement celles que

l'on recherche pour être en adéquation avec le principe d'exclusion de Pauli. Si on permute deux

lignes ou deux colonnes, un déterminant change de signe. Permuter deux lignes revient à changer

les coordonnées de spin et d'espace de deux électrons. On a donc la propriété d'antisymétrie par
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rapport à cet échange. De plus, un déterminant avec deux lignes ou deux colonnes identiques est

nul. Si une spin-orbitale est occupée deux fois, deux colonnes seront identiques, ce qui annule la

fonction d'onde. On peut aussi trouver les écritures simpli�és suivantes :

Ψ(x1, . . . , xN ) =


|χi(x1)χj(x2) . . . χk(xN )〉 en ne gardant que les éléments diagonaux.

ou

|χiχj . . . χk〉 où l'ordre des électrons est implicite.
(1.23)

De cette façon, on inclut un e�et dit d'échange dans la fonction d'onde. Autrement dit, le

mouvement des électrons de même spin est corrélé. La corrélation des électrons est le phénomène

qui rend l'équation de Schrödinger impossible à résoudre de façon exacte. Elle apparaît dans

le terme en 1/rij de l'opérateur hamiltonien. Le mouvement d'un électron i subit l'interaction

coulombienne avec tous les autres électrons, et chaque autre électron est in�uencé entre autres

par l'électron i. Le déterminant de Slater ne permet de tenir compte que de la corrélation des

électrons de spins parallèles. Il est courant de quali�er une fonction d'onde composée d'un seul

déterminant de Slater de fonction non corrélée, parce que le mouvement des électrons de spins

antiparallèles n'est pas corrélé.

Une fois que l'on a dé�ni une forme pour la fonction d'onde, il existe des méthodes approchées de

résolution de l'équation de Schrödinger. La plupart utilise un principe fondamentale de la chimie

quantique : le principe variationnel.

1.1.5 Le principe variationnel

Dans le cas idéal, un système moléculaire pour lequel on dé�nit un opérateur hamiltonien Ĥ

exact, admet plusieurs fonctions propres avec comme valeurs propres les énergies des di�érents

états électroniques de la molécule. L'énergie la plus basse E0, correspond à l'état fondamental

de le molécule dont la fonction d'onde est Ψ0.

Ĥ|Ψ0〉 = E0|Ψ0〉 (1.24)

En pratique, on ne connaît pas cette fonction d'onde et, si on impose une forme particulière

comme par exemple un déterminant de Slater, il n'est pas certain qu'on puisse jamais trouver
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cette fonction propre. Il existe néanmoins une façon de s'approcher de cette fonction exacte. De

façon générale, on dé�nit pour chaque grandeur mesurable O un opérateur que l'on nommerait

Ô. La valeur moyenne de O pour un système décrit par la fonction d'onde Ψ(x1, . . . , xN ) est :

〈Ô〉Ψ =
∫

Ψ∗(x1, . . . , xN )ÔΨ(x1, . . . , xN )dx1 . . . dxN

= 〈Ψ|Ô|Ψ〉
(1.25)

En d'autre terme, l'image de |Ψ〉 quand on lui a appliqué l'opérateur Ô est projetée sur |Ψ〉.

Dans le cas particulier où |Ψ〉 est fonction propre de Ô, la valeur moyenne de O est égale à la

valeur propre. En fait, on démontre que, pour une fonction d'onde quelconque pourvue qu'elle

soit normée, la valeur moyenne d'un opérateur est toujours supérieure ou égale à la valeur propre.

On peut donc s'approcher le plus possible de la fonction propre exacte en minimisant l'expression

de 〈Ψ|Ô|Ψ〉. C'est ce qu'on appelle le principe variationnel, qui est largement utilisé en chimie

quantique quand il s'agit de résoudre de façon approchée, une équation aux valeurs propres

comme l'équation de Schrödinger.

On peut maintenant se demander comment on peut minimiser la fonction d'onde d'essai. On

sait, qu'il est judicieux de l'écrire comme un déterminant de Slater composé de spin-orbitales. On

sait que ces spin-orbitales sont des fonctions monoélectroniques qui sont le produit d'une fonction

de spin et d'une fonction d'espace. Chaque orbitale moléculaire est en fait une succession de com-

binaisons linéaires de fonctions élémentaires plus simples. La théorie LCAO permet d'approcher

les orbitales moléculaires comme des combinaisons linéaires d'orbitales atomiques. On connaît

bien la forme des orbitales atomiques mais elles se prêtent très mal à ce genre d'opérations. On

les remplace par des fonctions de Slater qui en sont des bonnes approximations dans les régions

qui nous intéressent. Mais pour des raisons d'optimisation des calculs, on doit les remplacer par

des combinaisons linéaires de fonctions gaussiennes. Il existe des bases de donnée de fonctions

atomiques écrites avec plus ou moins de fonctions gaussiennes : les bases atomiques. Plus elles

contiennent de fonctions gaussiennes, mieux elles décrivent les orbitales. La fonction d'onde po-

lyélectronique s'écrit donc à l'aide des fonctions gaussiennes et de coe�cients, qui dé�nissent

les orbitales de chaque atome. Ces orbitales atomiques sont combinées dans les expressions des

orbitales moléculaires, et des coe�cients y sont associés. |Ψ〉 est écrite en fonction des ces orbi-

tales moléculaires. Sa minimisation de 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 se fait en trouvant le jeu de coe�cients {ci} des
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gaussiennes pour lesquelles cette expression est minimale.

1.1.6 La méthode Hartree-Fock

L'approximation Hartree-Fock (HF) est peut-être grossière mais elle permet d'introduire d'im-

portants concepts de la chimie quantique. De plus, elle constitue un point de départ pour beau-

coup de méthodes plus sophistiquées.

1.1.6.1 Principe général

Si l'on regarde l'opérateur Hamiltonien électronique (1.6), on peut le séparer en deux contri-

butions. L'une ne dépend que de l'énergie cinétique de chaque électron et du potentiel coulombien

créé par les noyaux que l'on appelle aussi potentiel externe. Cette contribution est écrite comme

une somme sur tous les électrons d'opérateurs monoélectroniques h(xi). L'autre contribution

est celle de l'interaction coulombienne électron-électron. C'est cette partie, construite à partir

de la somme sur tous les couples d'électron de l'opérateur 1/rij qui constitue la di�culté et le

dé� de toutes les méthodes de chimie quantique. On ne peut pas calculer exactement le terme

biélectronique et toutes le méthodes de chimie quantique di�èrent par leur façon de l'approcher.

On peut donc écrire l'hamiltonien sous cette forme :

Ĥ =
N∑

i=1

h(xi) +
N∑

i=1

N∑
j>i

1
rij

(1.26)

Avec h(xi), souvent appelé opérateur de coeur :

h(xi) = −1
2
∇2

i −
M∑

A=1

ZA

riA
ou − 1

2
∇2

i + vext(xi)

En prenant une fonction d'onde sous la forme d'un déterminant de Slater de spin-orbitales

χi, on démontre facilement que :

〈Ψ|
N∑

i=1

h(xi)|Ψ〉 =
N∑

i=1

〈χi|h(x)|χi〉 (1.27)
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L'approximation Hartree-Fock consiste à écrire la contribution biélectronique comme une

somme d'opérateurs monoélectroniques. Chacun des N opérateurs monoélectroniques représente

l'in�uence moyenne du champs électrostatique des N-1 autres électrons. On dé�nit de la sorte

l'opérateur monoélectronique de Fock f (i), dont les spin-orbitales sont fonctions propres, et

l'hamiltonien de Fock qui en est simplement la somme sur toutes les spin-orbitales occupées :

ĤHF =
∑

i

f (i) avec f (i) = h(i) +
∑

b

[Jb(i)−Kb(i)] (1.28)

f (i) est en fait f (xi), mais on simpli�era dorénavant l'écriture pour toutes les fonctions des

coordonnées de spin et d'espace de l'électron i. On intégrera souvent les fonctions sur tout l'espace

des xi, elles seront donc souvent muettes. On considérera au plus des intégrales à deux électrons,

donc on les nommera simplement 1 et 2. Le compte des électrons correspondra au nombre de

spin-orbitales occupées.

Jb(1) et Kb(1) sont des opérateurs particuliers qui sont dé�nis par leur action sur une spin-

orbitale χa(1):

Jb(1)χa(1) =
[∫

dx2 χ
∗
b(2)

1
r12

χb(2)
]
χa(1) (1.29)

C'est l'opérateur coulombien, qui représente l'énergie d'interaction avec l'électron 2 dans la spin-

orbitale χb. La valeur moyenne de cet opérateur appliqué à une spin-orbitale χa porte le nom

d'intégrale coulombienne, et peut se trouver sous ces formes :

Jab = 〈χa(1)|Jb(1)|χa(1)〉 =
∫
dx1dx2 χ∗a(1)χa(1)

1
r12

χ∗b(2)χb(2) = [aa|bb] (1.30)

L'opérateur Kb(1) est la conséquence de la forme antisymétrique du déterminant Slater et fait

intervenir dans les spin-orbitales l'échange de deux électrons.

Kb(1)χa(1) =
[∫

dx2 χ
∗
b(2)

1
r12

χa(2)
]
χb(1) (1.31)

On quali�e cet opérateur ainsi que sa valeur moyenne sur une spin-orbitale χa, respectivement

d'opérateur et d'intégrale d'échange.

Kab = 〈χa(1)|Kb(1)|χa(1)〉 =
∫
dx1dx2 χ∗a(1)χb(1)

1
r12

χ∗b(2)χa(2) = [ab|ba] (1.32)
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L'hamiltonien Hartree-Fock est donc une somme d'opérateurs monoélectroniques f et pour

lesquels chaque spin-orbitale est fonction propre. On démontre facilement que la fonction d'onde

déterminant de Slater est également fonction propre de l'hamiltonien HF. On remarque également

que les spin-orbitales interviennent dans les opérateurs de Fock, alors que ce sont elles que l'on

cherche à déterminer. La résolution des équations Hartree-Fock se fait de façon itérative en

partant d'une fonction d'essai. Les spin-orbitales de cette fonction d'essai sont utilisées dans

les opérateurs Ji et Ki. Les opérateurs de Fock ainsi obtenus permettent de trouver un nouvel

ensemble de spin-orbitales avec leurs énergies. Ces nouvelles spin-orbitales sont réutilisées dans

les opérateurs de Fock. On procède ainsi jusqu'à ce que l'énergie de l'étape N-1 et celle de l'étape

N soient sensiblement égales (on �xe un critère de convergence). Cette technique porte le nom

de Champ auto-cohérent (mais on trouvera surtout l'appellation anglo-saxonne, Self-Consistent

Field ou son sigle SCF). On a donc, un ensemble de spin-orbitales telles que :

∀i, f |χi〉 = εi|χi〉 et
N∑
i

εi = EHF = 〈Ψ|ĤHF |Ψ〉 (1.33)

εi est l'énergie HF de la spin-orbitale χi. Elle contient l'énergie d'interaction avec le champ

e�ectif crée par les électrons dans les autres spin-orbitales. Koopmans dans son théorème [1]

interprète εi comme l'opposé de l'énergie d'ionisation d'un électron dans χi.

εi ≈ −EI(i) (1.34)

Pour être résolue, l'équation Hartree-Fock est projetée sur la base des fonctions atomiques.

Le système d'équation obtenu, est réellement celui qui est résolu par les logiciels de calculs de

structures électroniques. Ce sont les équations de Roothan [2].

1.1.6.2 Les formalismes RHF, UHF, ROHF

On peut distinguer deux types de systèmes moléculaires, en fonction de leurs nombres d'élec-

trons et de leurs con�gurations électroniques. Les systèmes dit à couche fermée pour lesquels
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tous les électrons sont appariés, sont décrits avec des orbitales moléculaires doublement occu-

pées. Dans le déterminant de Slater de ces systèmes, les deux spin-orbitales correspondant aux

électrons appariés ne di�èrent que par la fonction de spin.

χ
(α)
i (x) = α(σ)φi(r)

χ
(β)
i (x) = β(σ)φi(r)

(1.35)

Durant le calcul SCF, pour N électrons, on optimise K=N/2 orbitales. On parle alors de calcul

Restricted Hartree-Fock (ou RHF). On peut utiliser ce formalisme uniquement dans les systèmes

avec un nombre pair d'électrons, tous appariés.

Les systèmes à couche ouverte représentent tous les autres cas, ceux pour lesquels, il y a

au moins un électron non apparié. Ils englobent les systèmes à nombre impair d'électrons, mais

également certains états électroniques des systèmes à nombre pair d'électrons (triplets, quintets,

singulets antiferromagnétiques). Pour ces systèmes, on doit prendre des spin-orbitales indépen-

dantes les unes des autres, avec pour chaque spin-orbitale, une orbitale qui lui est propre.

χ
(α)
i (x) = α(σ)φ(α)

i (r)

χ
(β)
i (x) = β(σ)φ(β)

i (r)
(1.36)

On parle alors de formalisme Unrestricted Hartree-Fock (ou UHF). Les calculs UHF permettent

une meilleure description de la fonction d'onde, pour les cas à couche ouverte. Ils permettent

également de mieux traiter les cas de dissociations homolytiques des systèmes à couche fermée.

L'inconvénient majeur des calculs UHF vient de la contamination de spin. Comme φ(α)
i et φ(β)

i

sont optimisés indépendemment, ils peuvent être légèrement di�érents. Le déterminant n'est

plus fonction propre de l'opérateur de spin Ŝ2. Si la valeur moyenne 〈Ŝ2〉 est trop di�érente de

la valeur propre attendue, le calcul n'a plus aucun sens. La �gure 1.1 montre une représentation

des énergies de orbitales en RHF et en UHF.

On utilise parfois des déterminants Restricted Open shell Hartree-Fock (ou ROHF), qui

consiste, à utiliser le formalisme RHF pour décrire les électrons appariés, et UHF pour les autres.

Ce type de calcul sert à obtenir une fonction d'onde facile à interpréter. On règle le problème de

contamination de spin, mais l'énergie obtenue n'est pas l'énergie minimum.

Dans la méthode Hartree-Fock, les électrons sont tout de même indépendants car l'hamilto-

nien s'écrit comme une somme de opérateurs de Fock qui sont monoélectroniques. Cela dit, les
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Fig. 1.1 � Représentation schématique d'un même déterminant en RHF et en UHF.

électrons subissent quand même l'in�uence des autres sous la forme d'un potentiel e�ectif. Cette

vision est très répandue dans les di�érentes méthodes de chimie quantique, et notamment dans

l'approche de la fonctionnelle de la densité que l'on développera plus loin.

1.1.7 Les méthodes Post Hartree-Fock

La fonction d'onde Hartree-Fock est un déterminant de Slater, et constitue une approximation

plus ou moins bonne de la fonction d'onde exacte. L'antisymétrie du déterminant permet de tenir

compte de la corrélation des électrons de même spin, mais pour les électrons de spins di�érents

l'approximation du champ e�ectif moyen reste insu�sante. Rien n'empêche dans la fonction

d'onde HF de trouver deux électrons de spins di�érents dans la même région de l'espace. L'énergie

du système est logiquement toujours surestimée. Le terme corrélation en chimie quantique quali�e

en général uniquement la dépendance du mouvement des électrons de spins antiparallèles. On

utilise le terme d'échange pour le spins parallèles comme on l'a vu dans les équations Hartree-

Fock. L'énergie de corrélation est dé�nie [3] comme la di�érence entre l'énergie HF calculée avec

un base in�nie � on parle alors de limite Hartree-Fock � et l'énergie exacte non relativiste. 2

Ecorr = Eexact − EHF (1.37)

Le développement de méthodes pour la déterminer le plus précisément possible avec des

coûts de calculs raisonnables est un domaine de la chimique quantique qui est toujours très actif.

Compte tenu du principe variationnel, EHF est supérieur à Eexact. L'énergie de corrélation est

2. On fait presque toujours l'approximation, valable sauf pour les atomes lourds, que la vitesse des électrons

n'est pas voisine de la vitesse de la lumière.
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donc toujours négative. Elle est principalement due à la répulsion instantanée des électrons et

donc aux termes biélectroniques en r−1
ij . Cette contribution s'appelle la corrélation dynamique.

Il existe une autre contribution à l'énergie de corrélation qui porte le nom de corrélation sta-

tique. Elle est causé par la quasi-dégénérescence des états électroniques. En e�et dans certains

cas, les état électroniques ont des énergies tellement proches, que la fonction d'onde est décrite

par une combinaison linéaire de ces états. L'exemple traditionnellement utilisé pour illustrer la

corrélation statique est celui de la dissociation de la molécule de dihydrogène. Si on décompose

le déterminant de Slater avec l'orbitale σg doublement occupée en contributions atomiques, on a

50 % de caractère covalent et 50 % de caractère ionique. Ceci décrit bien la molécule à l'équilibre,

mais la contribution ionique déstabilise arti�ciellement la molécule lorsque les deux hydrogènes

sont à l'in�ni. On peut corriger ce problème avec une combinaison linéaire avec le déterminant

de Slater pour lequel c'est σu qui est doublement occupée. L'inclusion d'un partie du caractère

antiliant de l'orbitale σu supprime l'e�et ionique à longue distance. On rappelle que l'éclatement

des niveaux d'énergie dû au recouvrement des orbitales s des hydrogènes est inversement pro-

portionnel à la distance interatomique. Ainsi, à longue distance, σg et σu sont dégénérées, il y a

donc corrélation statique.

Les méthodes pour approcher la corrélation à partir de la fonction d'onde HF sont appelées les

méthodes post-Hartree-Fock. On distingue deux grandes familles : celles qui utilisent le principe

variationnel, et celles qui utilisent la théorie des perturbations.

1.1.7.1 Les méthodes perturbatives

Le principe de la méthode des perturbations est relativement simple et intuitif. Elle consiste

à séparer un problème que l'on cherche à résoudre, en un problème connu que l'on sait résoudre

exactement et une perturbation que l'on admet très petite. Pour résoudre l'équation de Schrö-

dinger, la partie connue du problème est l'hamiltonien HF, que l'on appellera l'hamiltonien à

l'ordre zéro: H0, et la perturbation V. Ainsi,

H0 =
∑

i

f (i) et V =
∑

i

∑
j>i

1
rij
− (Jij −Kij) (1.38)

la perturbation par rapport à l'hamiltonien HF revient à retirer le champ moyen que subit chaque
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électron et à rajouter l'interaction instantanée de tous les couples d'électrons. On fait intervenir

un terme d'ordre λ. L'équation de Schrödinger s'écrit alors comme ceci :

Ĥ|Ψi〉 = (H0 + λV)|Ψi〉 = Ei|Ψi〉 (1.39)

L'hamiltonien à l'ordre zéro doit avoir des valeurs propres et des fonctions propres connues, c'est

le cas pour H0. Sachant que l'on peut écrire que :

H0|Ψ(0)
i 〉 = E

(0)
i 〉 (1.40)

avec |Ψ(0)
i 〉 et E

(0)
i qui sont respectivement la fonction d'onde HF et l'énergie HF associée, pour

l'état électronique i ; voici le développement de la fonction propre et de la valeur propre exacte

en séries de Taylor en λ :

Ei = E
(0)
i + λE

(1)
i + λ2E

(2)
i + . . .

|Ψi〉 = |Ψ(0)
i 〉+ λ|Ψ(1)

i 〉+ λ2|Ψ(2)
i 〉+ . . .

(1.41)

L'énergie contient les valeurs propres de H0 et les contributions des éléments de la matrice

de perturbation entre les fonctions propres de H0. Les termes de même ordre sont regroupés et

constituent la perturbation à l'ordre n sur l'énergie. Le facteur λ ne sert qu'à dé�nir les ordres

du développement et, est toujours pris égal à 1. Ce développement de l'énergie de corrélation

en termes de perturbation à été d'abord énoncé par Rayleigh et Schrödinger. L'utilisation de

ces expressions avec l'hamiltonien Hartree-Fock comme hamiltonien à l'ordre zéro porte le nom

de méthode Møllet-Plesset. On parle alors de méthode MPn avec n l'ordre de troncature. Les

corrections aux ordres 1 et 2 sont de cette forme :

E
(1)
i = 〈Ψ(0)

i |V|Ψ
(0)
i 〉

E
(2)
i =

∑
i,j

∑
r,s

([ir|js]− [is|jr])2

εi + εj − εr − εs
(1.42)

L'avantage principal des méthodes MPn est la cohérence en taille. Cette propriété � que l'on

souvent mentionné par son appellation anglo-saxonne size-consistency � signi�e que l'énergie

varie linéairement avec la taille du système. Autrement dit, si l'on considère un système composé

de deux fragments qui n'interagissent pas entre eux, l'énergie totale est la somme des énergies
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des deux fragments. Cependant, la théorie des perturbations présente certains inconvénients. Le

développement perturbatif ne converge pas systématiquement. De plus, ce n'est pas une méthode

variationnelle, donc on ne sait pas si l'énergie exacte est surestimée ou sous-estimée.

Les méthodes post Hartree-Fock variationnelles reposent sur des combinaisons linéaires des

déterminants de Slater de di�érentes con�gurations électroniques. On les englobe sous le terme

général d'interaction de con�gurations.

1.1.7.2 Les méthodes d'interaction de con�gurations

Principe Général L'état d'un système peut être décrit exactement à l'aide d'une combinaison

linéaire de tous les déterminants construits sur une base in�nie d'orbitales. L'expression la plus

générale de l'énergie, développée sur une base de déterminants, s'écrit :

|Ψexacte
0 〉 =c0|Ψ0〉+

∑
ar

cra|Ψr
a〉+

∑
a<b
r<s

crs
ab|Ψrs

ab〉

+
∑

a<b<c
r<s<t

crst
abc|Ψrst

abc〉+
∑

a<b<c<d
r<s<t<u

crstu
abcd|Ψrstu

abcd〉+ . . .
(1.43)

La con�guration excitée |Ψr
a〉 correspond au déterminant obtenu en remplaçant la spin-

orbitale occupée χa par la spin-orbitale virtuelle χr. Les autres déterminants correspondent aux

con�gurations avec plusieurs électrons excités. On simpli�era l'écriture en indiquant S pour les

simple-excitations, D pour les double-excitations et ainsi de suite, pour écrire la fonction d'onde

exacte ainsi :

|Ψexacte
0 〉 = c0|Ψ0〉+

∑
S

cS |ΨS〉+
∑
D

cD|ΨD〉+
∑
T

|cT ΨT 〉+
∑
Q

cQ|ΨQ〉+ . . . (1.44)

Le base d'orbitales et par conséquent la base de déterminants n'est jamais in�nie. Pour une

base d'orbitales donnée, optimiser les coe�cients de manière variationnelle en prenant tous les

déterminants possibles donne l'énergie corrélée la plus exacte pour la base choisie. On appelle

ce calcul l'interaction de con�gurations complète (ou IC complète ou encore Full CI). Pour un

système à n électrons décrit par une base de N fonctions, le nombre de déterminants pour une

IC complète est de n!
N !(N−n)! . Même si le théorème de Brillouin et les règles de Slater sur les
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éléments de matrice d'opérateurs mono- et biélectroniques entre deux déterminants permettent

de simpli�er grandement la matrice d'IC, le calcul reste très lourd. On limite en général les

déterminants excités aux simple-excitations (CIS), double-excitations (CISD) et au plus triple et

quadruples (CISDT, CISDTQ). La troncature de la matrice d'IC à certaines excitations réduit

la précision sur l'énergie de corrélation au pro�t du temps de calcul. Le désavantage principal

des IC tronquées est qu'elles ne sont pas � size-consistent �. Il existe une catégorie de méthodes

post-Hartree-Fock, construites sur le principe de l'interaction de con�gurations, qui peuvent être

� size-consistent �. Il s'agit des méthodes MCSCF (Multicon�guration Self-Consistent Field)

couplées aux calculs MRCI (Multireference Con�guration Interaction)

Méthodes MCSCF/MRCI. Dans les méthodes MCSCF, la fonction d'onde du système est

une combinaison de déterminants comme en IC.

|ΨMCSCF 〉 =
∑

I

CI |ΨI〉 (1.45)

L'énergie est optimisée sur l'ensemble des coe�cients CI des di�érents déterminants mais les

fonctions monoélectroniques qui composent ces derniers sont également pris en compte. L'op-

timisation des |ΨI〉 et des CI se fait généralement par boucles imbriquées. Le choix des con�-

gurations excitées se fait souvent sur un espace limité de déterminants appelé espace actif. Cet

espace contient toutes les con�gurations, qui respectent la symétrie et le spin de l'état recher-

ché. On parle de CASSCF (Complete Active Space SCF) dans le cas où l'on utilise tout l'espace

actif. Les développements de fonctions d'ondes sur l'espace actif complet permettent des cal-

culs � size-consistent � sans aller jusqu'à l'IC complète. Cette approche intègre les situations

de fortes dégénérescences, et permet d'estimer la corrélation statique. Pour tenir compte de

toute la corrélation, on peut e�ectuer une IC tronquée en prenant comme référence la fonction

MCSCF. On parle alors IC multi-référence (MRCI). Le terme � référence � désigne une fonction

multi-déterminantale. Les calculs MCSCF/MRCI permettent d'avoir une bonne précision sur les

corrélations statiques et dynamiques, et si l'espace des con�gurations est bien choisi (CASSCF),

de ne pas être gêné par les problèmes de � size-consistency �.
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1.1.7.3 La méthode Coupled-Cluster

La théorie Coupled-Cluster consiste à écrire la fonction d'onde exacte à l'aide d'un opérateur

exponentiel appliqué à la fonction d'onde HF.

|ΨCC〉 = eT |Ψ0〉

L'opérateur T est une somme d'opérateurs d'excitations :

T = T1 + T2 + T3 + . . .

Les opérateurs Ti correspondent à des excitations simples, doubles, triples etc... En utilisant le

formalisme de seconde quanti�cation on peut les dé�nir :

T1 =
∑
i,r

tria
+
r ai, T2 =

∑
i,j>i,r,s>r

trs
ij a

+
s aja

+
r ai, . . . (1.46)

L'e�et de l'opérateur de création a+
r sur un déterminant rajoute la spin-orbitale χr. ai, l'opérateur

de destruction retire la spin-orbitale χi du déterminant. On excite un électron par l'action des

deux opérateurs.

|Ψr
i 〉 = a+

r ai|Ψ0〉 (1.47)

L'exponentielle est toujours remplacée par son développement limité.

eT = 1 + T +
T 2

2!
+
T 3

3!
+ . . . (1.48)

Ainsi, si on développe l'expression de T en fonction des Ti,

eT = 1 + (T1 + T2 + T3 + . . . ) +
1
2!

(T1 + T2 + T3 + . . . )2 + . . .

= 1 + T1

+ (T2 +
1
2!
T 2

1 )

+ (T3 + T2T1 +
1
3!
T 3

1 )

+ (T4 + T3T1 +
1
2!
T 2

2 +
1
2!
T2T

2
1 +

1
4!
T 4

1 )

+ . . .

(1.49)



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS 33

on peut voir que, contrairement à l'IC, si on limitait T aux simples et doubles excitations, la

fonction d'onde contiendrait également en partie les excitations d'ordres supérieurs sous la forme

de combinaisons. La méthodes CCSD (Coupled Cluster restricted to Single and Double excita-

tions), pour laquelle on prend T = T1 + T2, est la plus populaire des méthodes CC. L'énergie

CC ne peut être obtenue de façon variationnelle. En pratique, on projette l'équation de Schrö-

dinger, sur l'espace des déterminants générés par eT . On résout alors un système d'équations

non-linéaires dont les inconnues sont les amplitudes tri , t
rs
ij , etc... ainsi que l'énergie. On complète

parfois le calcul CCSD par l'inclusion des triples excitations de façon perturbative. On parle

alors de la méthodes CCSD(T). Les méthodes CC ont l'avantage d'être � size-consistent � et

donnent de très bon résultats, spécialement pour la corrélation dynamique. Par contre, elle est

construite sur un développement mono-référenciel de la fonction d'onde et ne convient pas pour

les systèmes pour lesquels la corrélation statique est importante.

Le caractère multiréférence d'une fonction d'onde est lié au poids des simples excitations. Lee

et Taylor [4] ont établi à partir de la norme de l'amplitude des simples excitations t1 une valeur

test pour diagnostiquer les systèmes nécessitant une fonction d'onde multiréférence :

T1 =
‖t1‖
N

1/2
elec

(1.50)

Des tests e�ectués sur un ensemble étalon de systèmes présentant des degrés di�érents de ca-

ractère multiréférence a permis de déterminer une valeur seuil pour T1 de 0,02. Pour des valeurs

supérieures, l'utilisation d'une fonction d'onde monoréférence n'est plus une bonne approxima-

tion.

1.1.7.4 Les méthodes SAC et SAC-CI

Les bases théoriques et algorithmiques des méthodes SAC (Symmetry Adapted Cluster) [5] et

SAC-CI [6, 7, 8] datent de la �n des années 70 mais son implémentation dans Gaussian est très

récente. La méthode SAC est destinée uniquement à des systèmes singulet à couche fermée dans

leur état fondamental alors que SAC-CI permet de traiter des systèmes à couche ouverte allant

des singulets aux septets et les états excités. La méthode SAC s'appuie, comme les méthodes CC,

sur un développement de la fonction d'onde à l'aide d'un opérateur exponentiel et de la fonction
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d'onde Hartree-Fock. La di�érence réside dans la forme de ce développement et plus particuliè-

rement sur l'opérateur d'excitation. Pour les systèmes à couche ouverte le développement en eT ,

ne satisfait pas aux obligations de symétrie relatives aux excitations. La méthode SAC consiste

à ne garder que les excitations vers les con�gurations qui ont la symétrie désirée. Par exemple,

l'une des manifestations de ces contraintes de symétrie est l'opérateur de simple-excitation :

Sa
i =

1√
2
(a+

aαaiα + a+
aβaiβ) (1.51)

Alors que les méthodes d'IC s'appuient sur le principe d'un opérateur générant, à partir du

déterminant HF, une combinaison linéaire de con�gurations excitées, le principe de la méthode

SAC-CI est légèrement di�érent. D'abord, la fonction d'onde de l'état fondamental, n'est pas le

déterminant HF mais la fonction SAC. De plus, la contrainte de symétrie s'applique également

aux excitations générées.

La théorie SAC-CI se veut exacte, et elle décrit de façon simple et compacte la physique des

états excités. Elle est adaptée à tout type d'état, avec la même précision. Elle permet de décrire

aussi bien les états excités issus d'une simple que de multiples excitations.

1.2 La théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Le théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory ou DFT) constitue une

alternative sérieuse aux méthodes post-Hartree-Fock. Depuis les travaux de Hohenberg, Kohn,

Sham, Slater et d'autres dans les années 60, ce domaine de la chimie quantique a connu un

essor spectaculaire et continue à se développer. Les articles les plus cités dans les publications

parues en 2004 [9] dans le domaine de la chimie, sont sur des fonctionnelles de la densité. Cet

engouement vient du fait que la DFT promet des résultats de très bonne qualité pour beaucoup de

systèmes, pour un coût de calcul voisin de celui de la méthode Hartree-Fock. C'est une méthode

incontournable pour l'étude de système de grande taille. La grandeur fondamentale de la DFT

est la densité électronique. La détermination de l'énergie passe par la résolution d'une équation

qui dépend non plus de la fonction d'onde à 3N variables d'espace plus N variables de spin, mais

de la densité électronique dé�nie dans l'espace euclidien R3.
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1.2.1 Dé�nitions essentielles

Il est nécessaire à présent de dé�nir quelques notions que l'on va retrouver en DFT.

1.2.1.1 La densité électronique

La notion qui se rapproche le plus de la densité électronique dans ce qui a été vu est la

probabilité de présence des électrons issue du carrée de la fonction d'onde. Mais on peut dé�nir

à peu près autant de probabilités qu'il y a d'électrons. La probabilité de trouver un électron

en un point r1 n'a de sens que si l'on pose des conditions sur les autres électrons. La densité

électronique est dé�nie ainsi :

ρ(r) = ρ(r1) = N

∫
. . .

∫
|Ψ(x1, x2, . . . , xN )|2ds1dx2 . . . dxN (1.52)

comme la probabilité de trouver n'importe lequel des N électrons dans l'élément de volume dr,

quelque soit son spin, et quelque soit la position et le spin des N-1 autres électrons. L'intégrale

multiple représente la probabilité qu'un seul électron se trouve dans dr1. Mais du fait de l'indis-

cernabilité des électrons, la densité électronique est N fois cette probabilité. On peut noter deux

propriétés importantes de ρ(r) qui découlent de la fonction d'onde qui la dé�nit :

lim
r→∞

ρ(r) = 0,

et
∫
ρ(r)dr = N

(1.53)

En�n, selon les variables suivant lesquelles on va choisir d'intégrer |Ψ|2 on va pouvoir dé�nir des

fonctions à une ou plusieurs variables comme la densité de paires :

ρ2(x1,x2) = N(N − 1)
∫
. . .

∫
|Ψ(x1, x2, . . . , xN )|2dx3 . . . dxN (1.54)

ρ2(x1,x2), qui représente la probabilité de trouver simultanément un électron dans dr1 avec un

spin σ1 et un autre électron dans dr1 avec un spin σ2 quelque soit la con�guration des N-2

autres électrons. Il en va de même pour les densités de spin, les densités de paires parallèles et

antiparallèles.
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1.2.1.2 Les fonctions de trou

Pour illustrer l'échange et la corrélation électronique, on dé�nit deux grandeurs qui repré-

sentent la diminution de la densité électronique autour d'un point r en fonction du spin. De

manière générale le trou d'échange-corrélation permet de donner une relation entre la densité de

paires ρ2(x1,x2) et la densité électronique. Si la probabilité de trouver l'électron 1 à une position

d'espace et de spin donnée était indépendante de la position d'espace et de spin de l'électron 2,

la densité de paires serait :

ρ2(x1,x2) =
N − 1
N

ρ(x1)ρ(x2) (1.55)

En réalité, on doit introduire hXC(x1;x2), qui représente la baisse de la densité électronique due

à la répulsion électronique. On parle de trou parce qu'on imagine une zone de l'espace autour d'un

électron dans laquelle la probabilité d'en trouver un autre, quelque soit son spin, est moindre.

La densité de paires en fonction de cette grandeur, s'écrit :

ρ2(x1,x2) = ρ(x1)ρ(x2) + ρ(x1)hXC(x1;x2)

en intégrant suivant les spins :

ρ2(r1,r2) = ρ(r1)ρ(r2) + ρ(r1)hXC(r1; r2)

(1.56)

On sépare en général le trou d'échange-corrélation en une composante appelée trou de Coulomb

hσ1=σ2
X (r1,r2) et une autre appelé trou de Fermi h

σ1,σ2

C (r1,r2). Le trou de Fermi est la conséquence

directe du principe de Pauli. Il représente, au voisinage d'un électron de spin σ, la baisse dans

la densité électronique de même spin. Le trou de Coulomb est dû à la répulsion de charge et ne

dépend pas du spin des électrons. Par dé�nition, les intégrales sur tout l'espace, des trous de

Fermi et de Coulomb sont : ∫
hX(r1,r2)dr2 = −1

et,
∫
hC(r1,r2)dr2 = 0

(1.57)

1.2.1.3 La fonctionnelle

Une autre notion fondamentale est celle de la fonctionnelle. Nous avons vu en section 1.1.5,

que la valeur moyenne d'un opérateur est dé�nie par rapport à une fonction d'onde, et que cette
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valeur, qui est un scalaire, correspond à une grandeur observable du système décrit par cette

fonction d'onde. L'exemple le plus évident est celui de l'énergie :

E = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 =
∫
. . .

∫
Ψ∗ Ĥ Ψdx1dx2 . . . dxN (1.58)

E dépend donc de la fonction Ψ(x1, x2, . . . , xN ) entière, et non pas de sa valeur en un point

particulier. Autrement dit, c'est une fonction dont la variable est elle-même une fonction. C'est

ce qu'on appelle une fonctionnelle. Pour ne pas confondre les notations, on utilisera des crochets

[ ] pour indiquer la variable d'une fonctionnelle :

E = E[Ψ] = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 (1.59)

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, la fonction fondamentale étant ρ(r)

on manipulera souvent des F [ρ].

1.2.2 Les premiers usages de la fonction ρ

1.2.2.1 Le modèle de Thomas-Fermi

On attribue à Thomas et Fermi le premier modèle dans lequel l'énergie est exprimée comme

une fonctionnelle de la densité électronique. A partir de l'expression de l'énergie cinétique par

particule dans un gaz homogène d'électrons, issue de l'expression de l'énergie de Fermi, on trouve

l'énergie cinétique d'un nuage électronique :

TTF [ρ(r)] =
3
10

(3π2)3/2

∫
ρ5/3(r)dr (1.60)

L'expression de Thomas-Fermi de l'énergie d'un atome à N électron, est obtenue en ajoutant les

termes classiques d'énergie potentielle d'interaction électron-noyau et électron-électron :

ETF [ρ(r)] =
3
10

(3π2)3/2

∫
ρ5/3(r)dr− Z

∫
ρ(r)
r
d(r) +

1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 (1.61)

Cette expression néglige un certain nombre de termes comme l'échange et la corrélation, et le

terme d'énergie cinétique n'est qu'une grossière estimation. Elle donne juste une relation entre la

densité électronique et l'énergie du système. Le but général de la chimie quantique est de pouvoir

décrire un système et donc de trouver sa fonction d'onde ou, dans ce cas, si l'on admet qu'elle
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peut jouer le même rôle, la densité électronique. On peut concevoir qu'à partir du modèle de

Thomas-Fermi, en utilisant le principe variationnel, en minimisant l'énergie avec la contrainte

que
∫
ρ(r)dr = N , on peut résoudre le système et trouver l'énergie et la densité électronique de

l'état fondamental.

1.2.2.2 Le modèle de Slater

La contribution de Slater à la DFT, bien que ce n'était pas son but, vient d'une tentative

d'exprimer l'énergie d'échange Hartree-Fock d'une façon plus simple. Son expression en fonction

du trou de Fermi est :

EX =
1
2

∫ ∫
ρ(r1)hX(r1,r2)

r12
dr1dr2 (1.62)

Le modèle de Slater consiste en une sphère centrée sur le point r1 de référence, à l'intérieur de

laquelle hX = −ρ. Le rayon rS est dé�nie de sorte que l'intégrale de hX soit égale à −1. Il est

aussi appelé rayon de Wigner-Seitz et correspond à la distance moyenne entre deux électrons

dans le système.

rS =
(

3
4π

)1/3

ρ(r1)−1/3 (1.63)

Le potentiel électrostatique d'une charge sphérique étant inversement proportionnel à son rayon,

on peut écrire, à une constante près, l'énergie d'échange comme une fonctionnelle de la densité.

EX [ρ] ∝
∫
ρ(r1)4/3dr1 (1.64)

La méthode Xα (ou Hartree-Fock-Slater) qui a été très populaire auprès des physiciens, utilisait

une expression de l'énergie d'échange avec un paramètre semiempirique α ajustable :

EXα[ρ] = −9
8

(
3
π

)1/3

α

∫
ρ(r1)4/3dr1 (1.65)

Si l'on ajoute cette contribution au modèle de Thomas-Fermi, on obtient le modèle de

Thomas-Fermi-Dirac. Malgré son insuccès chez les chimistes, ce fut le premier modèle dans lequel

on cherche à tenir compte de phénomènes quantiques comme l'échange dans l'énergie totale d'un

système décrite comme une pure fonctionnelle de la densité.
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1.2.3 Les théorèmes fondateurs de la DFT

Les modèles de Thomas-Fermi et de Slater n'avait pas pour but d'établir une méthode quan-

tique entièrement fondée sur la densité, mais ils ont in�uencé les travaux fondateurs de la DFT.

La théorie de la fonctionnelle de la densité a réellement vu le jour avec les travaux de Hohenberg

et Kohn en 1964 [10].

1.2.3.1 Hohenberg et Kohn : les fondements de la théorie

L'article paru dans Physical Review en 1964 [10] contient les deux théorèmes à la source de

toute la DFT. Hohenberg et Kohn y établissent la preuve physique qu'un système dans son état

fondamental peut être dé�ni uniquement à l'aide la densité électronique. Ceci vient du fait qu'il

existe une correspondance biunivoque entre la densité électronique et le potentiel externe (créé

par les noyaux ou tout autre phénomène extérieur). Par souci de simpli�cation de l'écriture, on

peut renommer les di�érents termes de l'hamiltonien électronique :

T̂ = −1
2

N∑
i=1

∇2
i

V̂Ne = V̂ext = −
N∑

i=1

M∑
A=1

ZA

riA

V̂ee = +
N∑

i=1

N∑
j>i

1
rij

(1.66)

Pour démontrer leur premier principe, la stratégie de Hohenberg et Kohn a été de considérer

deux potentiels externes Vext et V ′
ext qui di�èrent par plus qu'une simple constante (l'ajout d'une

constant à un potentiel laisse la fonction d'onde et donc la densité inchangées). On considère

que ces potentiels externes induisent la même densité électronique ρ(r) associée à un système

dans son état fondamental non dégénéré. Les deux systèmes sont donc caractérisés par leurs

hamiltoniens respectifs Ĥ = T̂ + V̂ext + V̂ee et Ĥ ′ = T̂ + V̂ ′
ext + V̂ee. Leurs états fondamentaux

sont décrits par les fonctions d'ondes Ψ et Ψ′ et par les énergies E0 et E′
0. Mathématiquement

ce n'est pas incompatible avec une densité électronique identique, compte tenu de la façon dont

est dé�nie ρ.

Si l'on calculait la valeur moyenne de Ĥ pour un système décrit par la fonction d'onde Ψ′, le
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principe variationnel imposerait :

E0 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉 = 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′〉 (1.67)

La di�érence n'est due qu'aux potentiels externes donc :

E0 < E′
0 + 〈Ψ′|V̂ext − V̂ ′

ext|Ψ′〉 (1.68)

et donc :

E0 < E′
0 +

∫
ρ(r)

(
Vext − V ′

ext

)
dr (1.69)

La même démarche avec 〈Ψ|Ĥ ′|Ψ〉 donne l'expression :

E′
0 < E0 +

∫
ρ(r)

(
Vext − V ′

ext

)
dr (1.70)

On arrive à la contradiction suivante :

E0 + E′
0 < E′

0 + E0 (1.71)

Il n'est donc pas possible que deux potentiels externes di�érents induisent la même densité

électronique. Elle est donc unique pour un système donné. Ce principe a d'abord été énoncé

pour un état fondamental non dégénéré. Mais il a été montré qu'on peut traiter des systèmes

dégénérés [11].

On peut donc écrire l'énergie et, par extension, toutes les grandeurs physiques comme des

fonctionnelles de la fonction ρ(r). Il est commode d'écrire l'énergie, en séparant les termes selon

leur dépendance du potentiel externe.

E[ρ] = T [ρ] + Eee[ρ]︸ ︷︷ ︸
universel

+
∫
ρ(r)Vext dr︸ ︷︷ ︸

dépendant du système

(1.72)

La partie universelle de la fonctionnelle est appelée la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn FHK [ρ].

Elle contient l'énergie cinétique et le potentiel d'interaction électron-électron. Malheureusement,

sa forme analytique est complètement inconnue. Les di�érentes fonctionnelles développées en

DFT sont autant d'approximations de FHK [ρ].

Le lien entre les paramètres d'un système moléculaire (ceux qui dé�nissent Vext) et la densité

électronique de son état fondamental étant établie, on peut se demander comment en déduire la
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bonne densité ρ(r). On se trouve devant le même problème que pour la résolution de l'équation

de Schrödinger. Le deuxième principe de Hohenberg et Kohn stipule que la fonctionnelle dé�nie

en (1.72) donne l'énergie la plus basse à la seule condition que la densité utilisée soit celle de

l'état fondamental (que l'on notera ρ0(r)). Partant de cet énoncé, on peut donc utiliser le principe

variationnel pour déterminer la densité ρ0(r) et l'énergie de l'état fondamental.

E0 ≤ E[ρ̃] (1.73)

La densité d'essai ρ̃(r) doit remplir les mêmes conditions qu'une densité électronique pour

un système moléculaire (voir 1.53).

Ces deux principes constituent la base de la théorie mais, concrètement, la fonctionnelle

universelle de Hohenberg-Kohn n'est pas dé�nie analytiquement. De plus, on ne sait pas comment

agir sur ρ̃(r) pour minimiser l'énergie. Ces considérations ont été prises en compte en 1965 dans

l'article de Kohn et Sham.

1.2.3.2 Kohn et Sham : la technique de résolution

On considère que F [ρ] est la fonctionnelle universelle dé�nie dans l'ensemble des fonctions

densité ρ issue d'une fonction d'onde antisymétrique. On peut la séparer en plusieurs contribu-

tions :

F [ρ(r)] = T [ρ(r)] + J [ρ(r)] + Encl[ρ(r)] (1.74)

T [ρ(r)] représente l'énergie cinétique, J [ρ(r)] l'interaction coulombienne classique. Encl[ρ(r)]

contient tout ce qui est non-classique c'est à dire la correction de la self-interaction, les e�ets

d'échange et de corrélation. Seule l'expression de J [ρ(r)] est explicitement connue :

J [ρ(r)] =
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2

Le modèle de Thomas-Fermi-Dirac voyait déjà l'énergie séparée en ces di�érentes

contributions. Il a été remarqué que le défaut majeur de ce modèle est qu'il rendait tous les

systèmes moléculaires instables par rapport aux fragments qui les composent, ce qui rendait
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impossible la formation de la moindre liaison. Ce dysfonctionnement était la conséquence d'une

mauvaise description de l'énergie cinétique. C'est dans ce sens que Kohn et Sham ont essayé de

trouver comment exprimer T [ρ(r)] de la meilleure façon.

Si l'on considère un système �ctif de N électrons sans interaction, on peut le décrire exac-

tement à l'aide d'un déterminant de Slater ΘS et d'un hamiltonien ĤS sans terme de type

électron-électron. Par analogie avec la méthode Hartree-Fock, on peut dé�nir l'énergie à l'aide

d'un opérateur monoélectronique f̂KS agissant sur les spin-orbitales ϕi. L'opérateur de Kohn-

Sham s'écrirait ainsi en fonction de l'énergie cinétique monoélectronique et d'un potentiel e�ectif

VS :

f̂KS = −1
2
∇2 + VS(r)

On appelle les ϕi des orbitales de Kohn-Sham. Le lien entre ce système �ctif et les systèmes

réels que l'on cherche à étudier se fait en choisissant VS(r) de sorte que la densité tirée du

carrée du module des orbitales ϕi soit exactement égale à la densité de l'état fondamental du

vrai système d'électrons avec interactions.

ρS(r) =
N∑
i

∑
σ

|ϕi(r,σ)|2 = ρ0(r) (1.75)

Revenons à la détermination de T [ρ(r)]. Il est peut-être nécessaire de clari�er la stratégie de

Kohn et Sham à ce sujet. S'il y a des termes dont on ne sait pas calculer l'expression analytique

exacte, on va tâcher de séparer le problème en fonctionnelles explicitement dé�nies et d'une partie

inconnue la moins importante possible. C'est ainsi qu'au lieu de chercher l'énergie cinétique du

système réel, on va dé�nir l'énergie cinétique TS du système �ctif sans interactions.

TS = −1
2

N∑
i

〈ϕi|∇2|ϕi〉 (1.76)

et poser : T [ρ(r)] = TS [ρ(r)] + TC [ρ(r)]
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On peut développer la fonctionnelle universelle :

F [ρ(r)] = TS [ρ(r)] + J [ρ(r)] + Encl[ρ(r)] + TC [ρ(r)]︸ ︷︷ ︸
EXC [ρ(r)]

(1.77)

Ici la seule inconnue est EXC [ρ(r)] qui contient non seulement les contributions

non-classiques mais également la part de l'énergie cinétique qui dépend des interactions

électron-électron.

On peut donc écrire l'énergie exacte d'un système moléculaire en identi�ant les di�érents

termes :

E[ρ(r)] =

TS [ρ(r)]︷ ︸︸ ︷
−1

2

N∑
i

〈ϕi|∇2|ϕi〉+

J [ρ(r)]︷ ︸︸ ︷
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2

+ EXC [ρ(r)]−
N∑
i

∫ M∑
A

ZA

r1A
|ϕi(r1)|2dr1︸ ︷︷ ︸

Eext[ρ(r)]

(1.78)

Le lien entre la densité et les orbitales de Kohn-Sham étant établi dans l'expression (1.75),

on peut, en suivant la même démarche de minimisation sous contrainte que dans la méthode

Hartree-Fock, arriver au système d'équations suivant :

(
− 1

2
∇2 +

[∫
ρ(r2)
r12

dr2 + VXC(r1)−
M∑
A

ZA

r1A

]
︸ ︷︷ ︸

VS(r)≡Veff (r)

)
ϕi = εiϕi (1.79)

La densité ρ(r) est calculée à partir des orbitales de Kohn-Sham, qui sont elles mêmes

calculées à l'aide de VS(r) dans lequel intervient ρ(r). Comme dans la méthode HF, les

équations de Kohn-Sham se résolvent de façon itérative.

On notera cependant que, contrairement à la méthodes HF dans laquelle on fait certaines

approximations dès le départ (comme celle d'écrire la fonction d'onde sous la forme d'un détermi-

nant de Slater), l'approche de Kohn-Sham est exacte. Les approximations interviennent lorsqu'il
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faut expliciter la fonctionnelle pour l'énergie d'échange et de corrélation EXC et le potentiel

correspondant VXC(r). Rappelons que VXC est la dérivée fonctionnelle de EXC par rapport à ρ :

VXC =
δEXC

δρ
(1.80)

La plupart des publications théoriques, dans le domaine de la DFT, sont de nouvelles approxi-

mations de EXC .

1.2.4 Les grandes familles de fonctionnelles

Le potentiel VS(r) est local, dans le sens où il dépend uniquement de la variable d'espace

r. Par conséquent, le potentiel VXC(r) est également une fonction locale, par opposition à la

contribution d'échange dans la méthode Hartree-Fock. En e�et, l'action de l'opérateur Kb(x1)

sur la spin-orbitale χa(x1) dépend de la valeur de χa dans tout l'espace. Cependant, le potentiel de

Kohn-Sham n'est pas si simple et non local quand il s'agit de l'exprimer comme une fonctionnelle

de la densité. La valeur de VS(r) dépendra de la densité au point r, mais également de la densité

en tout point de l'espace. C'est pourtant l'approximation faite dans les premiers modèles de

fonctionnelle d'échange-corrélation.

1.2.4.1 L'approximation locale

L'approximation locale (ou LDA pour local density approximation) consiste à utiliser des

expressions de l'énergie d'échange-corrélation qui ont été démontrées exactes dans l'hypothèse

�ctive du gaz homogène d'électrons. C'est le cas du modèle de Thomas-Fermi-Dirac par exemple.

L'approximation locale nous autorise à écrire la fonctionnelle EXC sous la forme :

ELDA
XC [ρ] =

∫
ρ(r)εXC(ρ(r))dr (1.81)

εXC(ρ(r)) est l'énergie d'échange-corrélation par particule pour un gaz uniforme d'électron de

densité ρ(r). On peut séparer cette quantité en une partie d'échange et une partie de corrélation.

εXC(ρ(r)) = εX(ρ(r)) + εC(ρ(r)) (1.82)
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La part d'échange εX possède à une constante près la même forme qu'avait trouvé Slater dans

son approximation de l'énergie d'échange.

εX = −3
4

(
3ρ(r)
π

)1/3

(1.83)

On retrouve la dépendance en ρ4/3 pour ELDA
X comme pour l'énergie d'échange de Slater. Ce

genre de fonctionnelle locale d'échange est couramment appelé l'échange de Slater.

Pour la corrélation, il n'existe pas d'expression analytique, même dans l'approximation du

gaz homogène. Il a fallut attendre les années 80 pour en obtenir une évaluation. On doit ces

résultats à des simulations de type Monte-Carlo quantique sur le modèle du gaz homogène

d'électrons e�ectuées par Ceperly et Alder [12]. Une expression analytique en a été déduite par

interpolation par Vosko, Wilk et Nusair [13]. C'était la fonctionnelle locale la plus utilisée pour

la corrélation jusqu'en 1992 avec l'apparition de la fonctionnelle de Perdew et Wang [14]. Dans

un système moléculaire, l'approximation locale peut sembler inadaptée, étant donné que la

densité électronique est loin d'être constante et homogène. Pourtant, des calculs obtenus avec

des fonctionnelles LDA ont montré une e�cacité comparable à HF et même parfois meilleure.

Les performances sont particulière bonnes pour le calcul de propriétés moléculaires comme la

structure d'équilibre, les fréquences harmoniques ou les moments multipolaires. Par contre, les

données énergétiques comme les énergies de liaisons, ou d'ionisation sont assez mal reproduites.

D'une manière générale, les phénomènes qui nécessitent de bien décrire les régions où

ρ varie beaucoup, comme le voisinage des noyaux, ne peuvent être reproduits par des calculs LDA.

Pour aller vers une amélioration de ce modèle, la première idée a été d'ajouter une contribution

non-locale sous la forme d'une correction dépendant du gradient de ρ.

1.2.4.2 Les corrections non-locales

Pour tenir compte de l'inhomogénéité de la densité électronique et s'éloigner du modèle local,

on n'utilise plus uniquement la valeur de ρ au point r mais également le gradient ∇ρ(r) dans

l'expression de l'énergie EXC . En d'autres termes, si l'approximation locale consistait à tronquer

un développement de Taylor de la densité au premier terme, on aurait de meilleurs résultats en
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l'étendant au terme suivant :

EGELA
XC [ρα,ρβ] =

∫
ρ εXC(ρα,ρβ)dr

+
∑
σ,σ′

∫
Cσ,σ′

XC (ρα,ρβ)
∇ρσ

ρ
2/3
σ

∇ρσ′

ρ
2/3
σ′

dr + . . .
(1.84)

On peut montrer que ce type de fonctionnelle que l'on nomme GEA (pour gradient expansion

approximation) est valable pour des modèles dont la densité n'est pas uniforme mais avec

de faibles variations. Néanmoins, si l'on utilise cette forme de fonctionnelle telle quelle sur

des calculs concrets, on cause une dégradation des résultats. La raison principale est due

à l'expression du trou d'échange-corrélation. Dans l'approximation LDA, elle respectait les

conditions de sommation du trou d'échange-corrélation exact (1.57). Avec la correction GEA,

ces propriétés sont perturbées, et hX(r1,r2) n'est plus négatif pour tous les couples (r1,r2), par

exemple, et le sens physique de hXC dans l'approximation LDA est compromis.

Pour remédier à ce problème, la solution qui a été retenue peu sembler radicale mais elle

prouve encore aujourd'hui son e�cacité. Elle consiste à imposer aux modèles des trous de Fermi et

de Coulomb dans l'approximation GEA, de respecter les propriétés des trous exacts, en annulant

hX en chaque point où il n'est pas négatif, et en modi�ant les rayons de hX et hC pour qu'ils

contiennent respectivement les charges −1 et 0. Les fonctionnelles obtenues à l'aide de cette

modi�cation sont dites de type GGA (pour generalized gradient approximation). Elles connaissent

un grand succès de part leurs performances. De façon générale, l'expression de l'énergie EGGA
XC

s'écrit :

EGGA
XC [ρα,ρβ] =

∫
f(ρα,ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr (1.85)

Habituellement, on sépare les deux contributions d'échange et de corrélation, et les

approximations pour ces deux parties sont recherchées individuellement.

Les fonctionnelles développées pour approcher EXC sont conçues avec comme première

priorité le respect des conditions sur les trous et les modèles mathématiques utilisés

peuvent s'éloigner de la vraie physique du problème pourvu qu'au �nal, l'énergie et

la densité soient bien décrites. Les coe�cients numériques qui apparaissent dans les
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expressions des fonctionnelles sont majoritairement des paramètres ajustés de façon empirique.

Ce point est la cause d'un débat sur l'appartenance de la DFT au domaine des méthodes ab initio.

D'une manière générale, on écrit l'énergie d'échange GGA sous la forme :

EGGA
X = ELDA

X −
∑

σ

∫
F (sσ)ρ4/3

σ (r)dr (1.86)

sσ est le gradient réduit de la densité électronique de spin σ :

sσ(r) =
|∇ρ(r)|
ρ
4/3
σ (r)

(1.87)

Il doit être interprété comme un paramètre d'inhomgénéité. Pour la fonction F , il en existe

de deux classes. La première classe de fonction est issue d'une fonctionnelle développée par

Becke [15], dans laquelle F est sous la forme :

FB =
βs2σ

1 + 6βsσ sinh−1 sσ

(1.88)

β est un paramètre qui a été ajusté par la méthodes des moindres carrés pour retrouver l'énergie

d'échange des atomes de gaz rare. En plus de la condition sur les intégrales de hX et hC , le

comportement asymptotique de la densité d'énergie d'échange exacte doit aussi être respecté.

La fonctionnelle d'échange PW91 [16], utilisée dans cette thèse a été conçue suivant ce modèle.

Dans la seconde classe de fonctionnelles d'échange, le fonction F est un polynôme de sσ. A titre

d'exemple voici l'expression de F pour la partie d'échange de la fonctionnelle de Perdew nommée

P86 [17].

FP86 =

(
1 + 1,296

(
sσ

(24π2)1/3

)2

+ 14
(

sσ

(24π2)1/3

)4

+ 0,2
(

sσ

(24π2)1/3

)6
)1/15

(1.89)

Elle ne contient pas de paramètre semiempirique. Dans la même famille on peut citer la

fonctionnelle PBE [18] relativement récente. Les fonctionnelles de Becke (B86) [19], de Lacks et

Gordon (LG)[20] comprennent des termes semiempiriques.

Les fonctionnelles de corrélation GGA ont des formes analytiques encore plus compliquées et

la physique sur laquelle elles reposent n'est pas très évidente. Parmi les plus populaires on peut



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS 48

citer la partie corrélation de la fonctionnelle de Perdew P86. Les paramètres qui en composent

l'expression analytique ont été ajustés pour reproduire exactement l'énergie de corrélation de

l'atome de néon. Celle de Perdew et Wang (PW91) ne contient aucun terme empirique. Celle

qui est de loin la plus populaire des fonctionnelles de corrélation, la communauté scienti�que la

doit à Lee, Yang et Parr [21] (le deuxième article le plus cité en 2004 parmi ceux publiés par

l'ACS 3 [9]). Dénommée traditionnellement LYP, elle a la particularité de ne pas être fondée sur

le modèle de gaz uniforme d'électrons. Elle découle de l'expression de l'énergie de corrélation de

l'atome d'hélium calculée avec la fonction d'onde corrélée de Colle et Salvetti [22].

Il faut garder à l'esprit que toutes ces fonctionnelles de corrélation s'appuient sur des systèmes

modèles dans lesquels il n'y a que de la corrélation dynamique. Les e�ets de corrélation statique

ne sont, en principe, pas pris en compte.

1.2.4.3 Les fonctionnelles hybrides

La contribution de l'échange est nettement plus grande que celle de la corrélation. Il est donc

important d'avoir une expression des plus précises pour l'échange. Par ailleurs, le problème de

la méthode Hartree-Fock réside juste dans la description de la corrélation électronique. L'éner-

gie d'échange d'un déterminant de Slater peut être calculée de façon exacte. On peut donc se

demander pourquoi utiliser des fonctionnelles approchées pour cette contribution alors que l'on

peut utiliser l'expression exacte de l'échange Hartree-Fock. On écrirait ainsi l'énergie EXC :

EXC = EHF
X + EKS

C (1.90)

L'expression de EKS
X s'obtient simplement en remplaçant les spin-orbitales {χi} par les orbitales

de Kohn-Sham {ϕi}. Malheureusement, cette approche ne donne pas les résultats escomptés. La

dégradation, par rapport au calculs e�ectués avec des fonctionnelles d'échanges GGA, est même

spectaculaire.

Cet échec d'un échange totalement Hartree-Fock est notamment dû à la di�érence entre

les dé�nitions de l'énergie d'échange-corrélation en HF et dans le formalisme de Kohn-Sham.

EXC [ρ] contient TC [ρ], la di�érence entre l'énergie cinétique du système réel et celle du système

3. American Chemical Society
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�ctif sans interactions, et pas uniquement Encl (voir l'expression 1.77). On contourne ce

problème en incluant partiellement l'échange Hartree-Fock.

Par analogie avec la thermodynamique et les processus adiabatiques, on peut passer de l'éner-

gie du système �ctif à l'énergie du système réel de façon continu à l'aide d'un paramètre λ qui

varie de 0 à 1. La densité est considérée invariante par rapport à λ. Ce principe porte le nom de

connexion adiabatique. On peut alors écrire :

EXC =
∫ 1

0
Eλ

ncldλ (1.91)

Quand λ = 1, on est dans le cas du système réel et l'énergie d'échange-corrélation EXC peut

être approchée à l'aide d'une fonctionnelle LDA ou GGA. Quand λ = 0, on est dans le sys-

tème �ctif sans interactions, et l'expression de Eλ=0
ncl se limite à l'échange exact HF. On doit

faire une approximation pour aller plus loin. En admettant que Eλ
ncl varie linéairement avec λ,

l'intégrale (1.91) mène à :

EHH
XC =

1
2
Eλ=0

XC +
1
2
Eλ=1

XC (1.92)

En utilisant dans cette relation une fonctionnelle d'échange-corrélation LDA pour Eλ=1
XC et

l'échange Hartree-Fock pour Eλ=0
XC , Becke a établi l'approche connue sous le nom de "Half-and-

Half" [23]. Puis, l'étape suivante a été l'intervention de paramètres semiempiriques pour trouver

la meilleure proportion d'échange HF. Ces travaux ont donné lieu à l'article [24] le plus cité en

chimie (toujours d'après [9]) et à la fonctionnelle B3 :

EB3
XC = ELSD

XC + a(Eλ=0
XC − ELSD

X ) + bEB
X + cEPW91

C (1.93)

Les paramètres optimisés pour cette fonctionnelle sont a = 0,20 ; b = 0,72 ; c = 0,81. La

fonctionnelle qui a le plus de succès, B3LYP [25], consiste simplement à remplacer la fonction-

nelle de corrélation PW91 par la fonctionnelle LYP. Des variantes de ces fonctionnelles ont été

développées, avec des contributions de l'échange HF plus ou moins grandes, en fonction des pro-

priétés que l'on chercher à calculer. Dans le cadre de cette thèse, nous aurons l'occasion d'utiliser

di�érentes fonctionnelles hybrides, le but, nous le verrons plus loin, étant de voir l'in�uence de

l'échange exact sur nos calculs. La fonctionnelle de Reiher B3LYP∗ [26] est construite sur le

même modèle que B3LYP, mais elle contient 15% d'échange Hartree-Fock au lieu de 20%. Pour
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balayer un domaine plus grand de fraction d'échange HF nous avons eu recours à des fonction-

nelles hybrides basées sur des fonctionnelles existantes avec des proportions d'échange local, non

local et HF varié. Le logiciel Gaussian permet de personnaliser les fonctionnelles existantes. On

utilise pour cela des paramètres internes, les IOp (Internal Options). La commande IOp avec les

bons arguments permet de dé�nir manuellement les coe�cients des fonctionnelles sur le modèle

suivant :

P2E
HF
X + P1(P4E

Slater
X + P3∆Enon local

x ) + P6E
local
C + P5∆Enon local

C (1.94)

Le choix d'une fonctionnelle avec correction GGA pour l'échange et la corrélation doit être

fait pour que tout les coe�cients servent. On décide de dé�nir les di�érents coe�cients avec les

commandes :

� IOp(3/76=mmmmnnnn) où mmmm correspond à 1000 × P1 et nnnn à 1000 × P2.

� IOp(3/77=mmmmnnnn) de la même façon pour P3 et P4.

� IOp(3/78=mmmmnnnn) idem pour P5 et P6.

1.2.5 La self-interaction

Revenons un instant sur les équations Hartree-Fock et plus spécialement sur les énergies des

orbitales εi. En fonction des intégrales d'échange Kij et coulombienne Jij , leur expression est :

εi = hi +
N∑
j

[Jij −Kij ] (1.95)

Pour chaque εi, la somme se fait sur toutes les spin-orbitales occupées et elle inclue égale-

ment la spin-orbitale χi elle même. Ainsi, même sur un système à un seul électron, son énergie

contiendrait les termes coulombiens et d'échange avec lui-même ce qui n'a pas de sens physique.

Cependant, si l'on regarde les expressions 1.30 et 1.32, on remarque que Jii = Kii et Jij−Kij = 0

quand i = j. Ce phénomène d'interaction de l'électron dans la spin-orbitales χi avec lui-même,

que l'on appelle communément la self-interaction est donc évité en Hartree-Fock, de par la forme

des expressions de Jij et Kij . Dans le théorie de la fonctionnelle de la densité, l'interaction cou-

lombienne est décrite par la fonctionnelle J [ρ] (cf. eq. 1.78). Dans son expression, il est clair que
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même dans un système à un seul électron, J [ρ] ne sera pas nulle. L'échange, qui intervient dans

l'expression de EXC ne compense pas l'interaction coulombienne de la même façon qu'en HF.

L'erreur de self-interaction (SIE) est donc présente en DFT, et sa correction doit être prise en

compte dans la conception de fonctionnelles d'échange-corrélation. On peut rappeler l'expression

de l'énergie comme une fonctionnelle de la densité :

E[ρ(r)] = TS [ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + Eext[ρ] (1.96)

Si l'on considérait l'exemple de l'atome d'hydrogène, seules les énergies cinétique et externe

(celle due au potentiel créé par le noyau) doivent être présentes. Le terme J [ρ] + EXC [ρ] doit

être nul. Imposer cette condition est délicat dans le sens où, dans le schéma de Kohn-Sham, la

fonctionnelle d'échange-corrélation doit être indépendante de J [ρ], et on ne peut pas s'attendre

à ce que J [ρ] = −EXC [ρ] autrement que pour un système monoélectronique. On retiendra qu'il

y a de la SIE d'échange et de corrélation dans les fonctionnelles approchées correspondantes. On

peut voir dans le tableau 1.2, l'énergie pour l'atome d'hydrogène ainsi que la décomposition dans

les di�érentes fonctionnelles de la densité.

Fonctionnelle Etot J [ρ] EX [ρ] EC [ρ] EXC [ρ] + J [ρ]

SVWN -0,49639 0,29975 -0,25753 -0,03945 0,00277

BLYP -0,49789 0,30747 -0,30607 0,0 0,00140

B3LYP -0,50243 0,30845 -0,30370 -0,00756 -0,00281

BP86 -0,50030 0,30653 -0,30479 -0,00248 -0,00074

BPW91 -0,50422 0,30890 -0,30719 -0,00631 -0,00460

HF -0,49999 0,31250 -0,31250 0,0 0,0

Tab. 1.2 � Énergie des di�érentes fonctionnelles pour l'atome d'hydrogène (en Eh)

EXC [ρ] + J [ρ] représente l'erreur dues à la self-interaction. Elle est de l'ordre du millième

de hartree pour l'hydrogène. Seule la méthode HF donne une énergie exacte de −0,5 Eh. On

remarquera également que B3LYP, BP86 et BPW91 donnent une énergie inférieure à la valeur

exacte, ce qui est en contradiction avec le principe variationnel. Ceci est directement lié au fait

que les orbitales de Kohn-Sham n'ont pas la même signi�cation que les orbitales Hartree-Fock.

On voit aussi que seule la fonctionnelle LYP donne une bonne valeur pour l'énergie de corrélation.
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La fonctionnelle de corrélation LYP est exempte de self-interaction.

Perdew et Zunger [27] ont conçu une forme des fonctionnelles approchées pour lesquelles la

self-interaction est corrigée, On parle généralement de SIC-DFT (self-interaction corrected). Le

principe consiste à forcer individuellement les orbitales de Kohn-Sham de respecter la condition

sur J et EXC . Cette procédure implique que l'on dé�nisse un potentiel di�érent pour chaque

orbitale de KS, ce qui introduit un certain nombre de complications. La correction de Perdew-

Zunger est donc peu utilisée. Ce qui est surprenant dans cette technique, est qu'elle améliore

grandement les calculs sur les atomes mais le calcul sur les molécules est hasardeux. En e�et,

Goedecker et Umrigar [28] ont observé que l'énergie et la structure obtenues n'étaient pas sys-

tématiquement celles de l'état fondamental. On ne connaît pas exactement les raisons de cette

dégradation. De la même façon, l'importance des e�ets dûs à l'erreur de self-interaction dans

les calculs DFT en général, n'est pas encore très clairement établie. Cependant, il est certain

que la SIE peut avoir des conséquences importantes. Récemment Cremer et al. ont proposé une

interprétation de la SIE [29, 30]. Ils ont réalisé des études comparatives de la densité calculée

avec la DFT, la SIC-DFT et des méthodes basées sur la fonction d'onde (MPn, CCSD(T)). A

partir de ces observations, ils ont déterminé la part de SIE dans chaque fonctionnelle étudiée.

D'une manière générale, les fonctionnelles GGA présentent moins d'erreur de self-interaction que

les LDA. Elle est plus importante dans les fonctionnelles de corrélation. La conclusion la plus

frappante dans leurs études est que la SIE est responsable de la prise en compte de la corrélation

non-dynamique dans la DFT. En e�et, il était déjà établi que la corrélation à longue portée et

l'échange était intimement liés [31]. Cremer et al. ont établi le rôle de l'erreur de self-interaction

sur la fonctionnelle d'échange dans la prise en compte des e�ets de corrélation statique. La DFT

permet de reproduire de façon plus ou moins arti�cielle cette corrélation. Il faut noter qu'il est

nécessaire d'utiliser une fonctionnelle hybride avec une grande proportion d'échange HF pour

mieux décrire ce phénomène.

1.2.6 La DFT et les états excités

La DFT, à ses premières heures, était considérée comme une théorie de l'état fondamental.

Le principe de Hohenberg-Kohn a bien été dé�ni pour la densité de ce dernier, à condition qu'il

soit non dégénéré. L'un des conséquence de la méthode de Kohn-Sham était d'étendre le principe
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de Hohenberg-Kohn aux états dégénérés [11]. De la même façon, on peut étendre sa validité

aux état excités de basse énergie. Cette extension de son domaine d'application a été évoquée

par Gunnarsson [32], considérant que la DFT est applicable au plus bas état de chaque symétrie

d'espace et de spin. Ainsi, on peut calculer par exemple la di�érence d'énergie entre les deux états

électroniques 3B1 et 1A1 de NiO2 en admettant qu'ils constituent deux � états fondamentaux �,

chacun dans une symétrie particulière. On prend pour cela des déterminants de Kohn-Sham

correspondant aux symétries que l'on veux considérer (on parle en général de méthode ∆SCF).

Cette technique est couramment utilisée et, même si elle n'a pas de justi�cation formelle, est

applicable même aux états excités de basse énergie d'une même représentation, pourvu qu'ils

soient descriptibles avec un seul déterminant.

Si l'e�cacité de la méthode ∆SCF est établie de façon empirique, la TDDFT (time-dependent

DFT) a des fondements théoriques rationnels [33], puisqu'elle est issue de la mécanique quantique

non stationnaire. L'avantage de la TDDFT est également qu'elle est implémentée dans de plus

en plus de logiciels de calcul de structure électronique, et notamment dans Gaussian.

Les bases théoriques de la TDDFT sont relativement compliquées et nous n'entrerons pas

dans les détails. On s'intéresse en fait à la forme de la réponse d'un système à une perturbation

dépendante du temps. On utilise le fait que la fonction de réponse linéaire dépendant de la

fréquence d'un système �nie, en fonction d'une perturbation dépendante du temps possède des

asymptotes verticales exactement aux énergies d'excitations du système non perturbé. Dans un

système décrit par sa densité électronique, la polarisabilité moyenne en fonction de la fréquence

de la perturbation α(ω) est reliée aux excitations électroniques par :

α(ω) =
∑

I

fI

ω2
I − ω2

(1.97)

où ωI est l'énergie d'excitation pour une transition de l'état Ψ0 à ΨI et la somme se fait sur tous

les état excités. fI représente la force d'oscillateur. Ainsi connaître la polarisabilité en fonction du

temps de notre système dans l'état fondamental permet de connaître les énergies d'excitations.
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1.3 Brefs rappels sur les calculs relativistes

L'opérateur hamiltonien (cf. éq. 1.3) dans l'équation de Schrödinger n'est valable que pour

des particules dont la vitesse n'est pas de l'ordre de celle de la lumière. Rappelons que l'e�et

relativiste se manifestent dans la masse d'une particule par :

m =
m0√
1− v2

c2

(1.98)

On peut négliger cette e�et pour beaucoup d'atomes. Mais lorsque la charge nucléaire de-

vient grande, la vitesse des électrons, à commencer par ceux de coeur, devient assez élevée pour

que l'approximation non-relativiste cesse d'être valable. La masse relativiste d'un électron de

l'hydrogène est de 1,000027 fois la masse de l'électron au repos, pour un électron de coeur de

l'atome de mercure elle est de 1,23 m0. En plus de l'e�et sur la masse de l'électron, une vitesse

élevée pour un particule chargée induit un moment orbitalaire grand donc un champs magnétique

non négligeable. Son interaction avec le moment magnétique de spin des électrons conduit à un

éclatement des niveaux d'énergie dégénérés. On parle de couplage spin-orbite.

Pour tenir compte de ces e�ets, l'hamiltonien � traditionnel � est remplacé par un hamiltonien

à quatre composantes appelé hamiltonien de Dirac. On parle de quatre composantes parce que

les trois variables d'espace et la variable de spin sont prises en compte explicitement. Nous ne

parlerons pas de la partie spin-orbite de ces e�ets car nous n'avons pas eu l'occasion de les

estimer. En e�et, les méthodes de résolution de l'hamiltonien de Dirac demande des ressources

informatiques que nous n'avons pas.

Les manifestations de la partie scalaire des e�ets relativistes concernent d'abord la localisation

des électrons. Le rayon de Bohr, dont l'expression contient la masse électronique au dénominateur,

diminue avec l'e�et relativiste, on parle de contraction relativiste. La conséquence principale se

voit sur la charge e�ective du noyau. En e�et, si les électrons de coeur sont plus proches du

noyau, l'e�et d'écran est plus important et la charge e�ective du noyau diminue. Les électrons

des couche externes tendent donc, au contraire de ceux de coeur, à être plutôt di�us.

Du point de vue du calcul de chimie quantique, il y a deux façons de tenir compte de ce

phénomène. La première consiste à considérer que les électrons de coeur ne participent pas aux
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recouvrements qui gouvernent la chimie moléculaire et de les décrire uniquement par leurs e�ets

sur la charge e�ective du noyau. On parle de pseudo-potentiels. Ils ont l'avantage de simpli�er les

calculs puisqu'on ne considère explicitement que les électrons de valence. L'inclusion des e�ets

relativistes scalaires est plutôt simple puisqu'ils interviennent dans le potentiel e�ectif du c÷ur.

Les électrons de valences sont traités explicitement à l'aide d'une base atomique optimisée pour

l'expression d'un pseudo-potentiel donné. On peut citer à titre d'exemples les pseudo-potentiels

de Stoll et al. souvent nommés � SDD � [34] et � Lanl2dz � par Hay et al. [35, 36, 37]. Il existe

également des méthodes sans pseudo-potentiel pour lesquelles on explicite tout les électrons.

C'est le cas de la transformation de Douglas�Kroll�Hess (DKH) [38, 39], qui permet de tenir

compte de façon approchée des e�ets relativistes scalaires (e�ets de Darwin). Elle donne des

résultats très satisfaisants sans augmentation signi�cative du temps de calcul.

1.4 Vers une vision plus � chimique � du problème

En terme de description de la liaison chimique la DFT sou�re des mêmes lacunes que toutes

les méthodes de calculs d'orbitales. Les fonctions d'ondes dé�nies dans l'espace de Hilbert nous

donnent peu d'informations locales. Il existe des méthodes complémentaires � une fois la fonction

d'onde déterminée � pour étudier la structure d'une molécule. L'analyse NBO (Natural Bond

Orbital) consiste à utiliser une base d'orbitales qui permet de mettre en valeur les liaisons et les

paires libres selon le schéma de Lewis.

1.4.1 L'analyse NBO (Natural Bond Orbital)

L'hybridation d'orbitales est une façon de se servir de la fonction d'onde pour avoir une

interprétation directionnelle des liaisons de chaque atome et conforter le chimiste en donnant une

cohérence physique à la théorie de Lewis. On peut résumer le principe en une transformation

de base avec des critères d'énergies, de recouvrements, ou de populations pour que les orbitales

ainsi obtenues aillent dans les directions données par la théorie VSEPR. Les orbitales naturelles

de liaison (NBO) sont, soit des orbitales hybrides seules � on parle alors de paires libres � soit

des combinaisons linéaires d'orbitales hybrides centrées sur deux ou trois atomes � les liaisons bi

et tricentriques. La procédure (Reed, Foster et Weinhold [40, 41]) qu'utilise le programme NBO
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s'inspire de McWeeny et Del Re [42] qui avaient dé�ni les orbitales hybrides comme les vecteurs

propres de chaque bloc atomique de la matrice densité P :

P =



PAA PAB · · · PAL · · ·

PBA PBB · · · PBL · · ·
...

...
. . .

...

PLA PLB · · · PLL · · ·
...

...
...

. . .


PAA est le bloc correspondant aux orbitales de l'atome A. En fait, PAA est diagonalisée en tenant

compte de la matrice de recouvrement associée SAA. Les blocs bicentriques permettent de décrire

les liaisons comme des combinaisons linéaires d'orbitales hybrides, et de connaître les paramètres

d'hybridation.

σAB = cAh(i)
A + cBh(j)

B

où le rapport entre les coe�cients cA et cB est considéré comme une mesure de la polarité

de la liaison A�B. Une molécule n'est pas �gée dans une structure de Lewis et NBO donne par

défaut la forme limite qui a le plus grand poids. La population des orbitales naturelles de liaison

est très importante car elle renseigne sur la pertinence de cette structure. On peut distinguer les

orbitales de type Lewis pour lesquelles la population est proche de 2, et celles de type non-Lewis

pour lesquelles elle est proche de 0. Plus ces populations sont proches de 2 et 0, plus la structure

de Lewis est favorisée.

En plus de la structure de Lewis d'une molécule à partir de la fonction d'onde, NBO permet

d'avoir une distribution des charges moins arbitraire que celle donnée par Mulliken. Il est aussi

possible de connaître la contribution de chaque liaison ou paire libre au moment dipolaire total.

Pour les systèmes à couche ouverte [43], le calcul est réalisé sur la base des spin-orbitales. La

limite de population pour une orbitale de type Lewis est alors proche de 1. Le concept de paires

pourrait alors être remis en cause. En fait, les deux systèmes α et β sont étudiés séparément et

on regroupe les couples d'orbitales de même type.

L'aspect local de la NBO repose uniquement sur un choix d'orbitales, mais on reste dans

l'espace de Hilbert. L'étude topologique des fonctions locales permet de travailler directement
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dans notre espace euclidien, une fois ces fonctions déduites de Ψ.

1.4.2 La topologie de la densité électronique

La fonction locale de la densité électronique ρ(r) est une réalité tangible de la chimie. De

plus, elle est facilement déductible de la fonction d'onde d'un système. Elle permet donc d'en

faire des interprétations pertinentes si l'on écarte les extrapolations arbitraires. Dans la théorie

des atomes dans les molécules (AIM), Bader a développé l'usage des concepts de la topologie

pour étudier la fonction densité [44]. Ils permettent de délimiter de façon objective l'espace dans

lequel elle est dé�nie, R3.

1.4.2.1 Quelques notions de topologie appliquées à ρ(r)

Le gradient de la fonction densité permet de dé�nir un champ de vecteurs liés sur R3. On

prend la précaution toutefois de modi�er la fonction densité de telle sorte que son gradient soit

continu au voisinage des noyaux. Cet arti�ce n'a aucune in�uence sur le calcul.

Les points pour lesquels ce gradient est nul sont appelés points critiques. On caractérise ces

points par la matrice hessienne de la densité. En fonctions du nombre de valeurs propres non

nulles et de leur signe on peut classer ces points critiques. On notera les attracteurs qui sont

des maxima locaux pour lesquels les trois valeurs propres sont négatives et les points selles dont

l'une des valeurs propres possède un signe di�érent des deux autres.

La notion de trajectoire est importante. Elle est dé�nie à partir d'un point en suivant le

gradient jusqu'à une limite éventuelle. Une région de l'espace pour laquelle les trajectoires de

tous les points convergent vers un même attracteur est appelée bassin.

L'ensemble des points n'appartenant pas à un bassin est une séparatrice.

La �gure 1.2 illustre les objets importants de la topologie. On peut y voir deux bassins

d'attracteur, et une séparatrice au milieu. Les lignes �échées sont des trajectoires. Le point au

centre est un point selle.
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Fig. 1.2 � Portrait de phase d'un système dynamique

1.4.2.2 Propriétés topologiques de la fonction densité

Les attracteurs de la fonction densité sont situés en général sur les noyaux. L'atome est dé�ni

par son noyau et le bassin correspondant (atome topologique). La charge nette d'un atome dans

son bassin Ω sera dé�nie comme

q(Ω) = ZΩ −
∫

Ω
ρ(r)dτ

avec ZΩ la charge nucléaire. Les contributions atomiques aux moments multipolaires, à la

densité de spin, l'énergie atomique en fonction de l'énergie cinétique et du viriel, peuvent être

calculées de cette manière.

Lorsque deux trajectoires issues d'un point selle convergent vers deux attracteurs, on dé�nit

entre eux un chemin de liaison. Les deux atomes concernés sont liés et le point selle est appelé

point critique de liaison.
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Bader a également proposé des critères pour caractériser les di�érents types de liaison avec

le signe du laplacien de ρ au point critique de liaison. ∇2ρ positif indique une interaction que

Bader quali�e de � Closed-Shell � (ionique, liaison H, van der Waals) alors qu'un laplacien négatif

caractérise une liaison à électrons partagés, � Shared-Electrons �, (covalente).

Bien qu'elle fournisse une dé�nition objective des atomes dans la molécule, la théorie AIM

possède ses limites. La fonction densité ne permet pas d'avoir d'informations sur l'appariement

électronique. La fonction de localisation de paires ELF (Electron Localization Fonction) permet

de proposer une description complète de la liaison chimique.

1.4.3 La topologie de la fonction ELF

1.4.3.1 Description de la fonction ELF

La liaison étant la mise en commun de deux électrons de spins antiparallèles, Becke et Ed-

gecombe [45] ont conçu une fonction locale qui décrit l'appariement des électrons : la fonction

ELF. Elle est issue de la probabilité conditionnelle, P σσ
cond(r,r

′), d'avoir un électron de spin σ en

r′ et un autre de même spin en r :

P σσ
cond(r,r

′) =
πσσ(r,r′)
ρσ(r)

πσσ(r,r′) est la densité de paires de même spin. Elle est dé�nie de façon analogue à ρ2(x,x′)

avec comme contrainte : σ = σ′. Savin et al.[46] ont réinterprété le laplacien de cette expression,

Dσ(r), comme la di�érence entre l'énergie cinétique dé�nie positive du système de fermions

(fonctionnelle Ts de l'équation de Kohn-Sham) et celle du système de bosons de même densité

(fonctionnelle de von Weizsacker).

Dσ(r) = Ts(r)− TV W (r)

En d'autre terme, Dσ(r) mesure localement la répulsion de Pauli.

Pour avoir une fonction qui ne dépend pas de la densité, on prend le rapport de Dσ(r) à

une grandeur équivalente D0
σ pour une système de référence : le gaz homogène d'électrons. La

fonction ELF est alors dé�nie par [47] :

η(r) =
1

1 + (Dσ(r)
D0

σ(r)
)
2
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Dans les régions où η(r) ≈ 0 la répulsion de Pauli est très forte, il y a peu d'appariement

d'électrons. Là où η(r) ≈ 1, c'est l'inverse, les électrons sont appariés.

1.4.3.2 La structure par la topologie de la fonction ELF

La fonction ELF présente des bassins d'attracteurs de plusieurs sortes. Les bassins de c÷ur

sont centrés sur le noyaux (ils sont ponctuels si la valence est 1s). Les bassins de valence sont

caractérisés par leur ordre synaptique, c'est à dire le nombre de bassins de c÷ur qui leur sont

connectés. Le tableau 1.3 présente la classi�cation des di�érents bassins de valence.

ordre synaptique nomenclature symbole liaison

1 monosynaptique V(Xi) paire libre

2 disynaptique V(Xi,Yi) liaison bicentrique

≥3 polysynaptique V(Xi,Yi,...) liaison polycentrique

Tab. 1.3 � Nomenclature des bassins de valence

On peut par l'ordre synaptique connaître la nature des liaisons de notre système. Les bassins

monosynaptiques ne sont connectés qu'à un seul bassin de c÷ur, ils représentent des paires

libres. Une liaison entre deux atomes est révélée par un bassin disynaptique connecté à leurs

deux bassins de c÷ur [48, 49, 50].

La �gure 1.3-a représente les isocourbes de la fonction ELF pour AlOH (pour des valeurs

croissantes du bleu vers le rouge). On peut y voir la séparation des bassins pour di�érentes

valeurs de η(r). 1.3-b montre les isosurfaces pour η(r) = 0,80. On remarque clairement les

régions d'appariement correspondant aux paires libres (verts pour O, magenta pour Al) ainsi que

la liaison avec H (en bleu). Cette dernière est particulière car son bassin est monosynaptique ; il

est dit hydrogéné (typique d'une liaison avec H). L'absence de bassin disynaptique entre Al et

O révèle le caractère très polaire de la liaison. Le rattachement du bassin hydrogéné à celui de

l'oxygène pour une grande valeur de la fonction, indique que l'échange est important entre V(O)

et V(H,O) et con�rme la stabilité du fragment OH−.
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(a) (b)

Fig. 1.3 � Représentations de la fonction ELF pour AlOH

1.5 Dispositif expérimental et notions de spectroscopie

Dans cette partie, j'aborderai les notions qui touchent à la partie expérimentale de ma thèse.

Elle consiste en l'étude des produits de la réaction du nickel sous forme atomique avec l'oxygène,

en matrice cryogénique de gaz rare et plus particulièrement dans le néon. Après quelques brefs

rappels sur les vibrations moléculaires et les transitions électroniques, je décrirai les spéci�cités

du matériel utilisé et les particularités de l'isolation en matrice.

1.5.1 Les vibrations Moléculaires

Dans un état électronique donné, une molécule a une structure d'équilibre et est caractérisée

par ses propriétés vibrationnelles. En e�et, dans un minimum local de la surface de potentiel,

le déplacement des noyaux implique une augmentation de l'énergie. Si l'on fait l'approxima-

tion de Born-Oppenheimer en considérant l'énergie électronique en fonction de la position des

noyaux comme un potentiel externe, on peut résoudre l'équation de Schrödinger pour le sys-

tème de noyaux. On trouve de façon analogue aux électrons des niveaux d'énergie quanti�és qui

correspondent aux vibrations des noyaux autour de leur position d'équilibre.
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1.5.1.1 Les diatomiques

Le système le plus simple pour illustrer les vibrations moléculaires est le cas des molécules

diatomiques. En e�et, la seule coordonnées interne est la distance internucléaire R. On fait

souvent l'approximation harmonique qui consiste à considérer qu'au voisinage de la distance

internucléaire d'équilibre Re l'énergie potentiel externe (celle induite par le système électronique)

varie de façon quadratique :

V (x) = 1
2k(x)

2 avec x = R−Re (1.99)

On reconnaît l'analogie avec le modèle physique du ressort, avec k qui correspondrait à

sa constante de raideur. E�ectivement, k est assimilé à la force de la liaison puisqu'en première

approximation une liaison forte correspondrait à un puits de potentiel étroit et donc une constante

k élevée. L'énergie solution de l'équation de Schrödinger pour ce système de noyaux s'écrit :

Ev = hν

(
v +

1
2

)
= h c ωe

(
v +

1
2

)
avec v ∈ N (1.100)

ν est l'équivalent classique de la fréquence propre de vibration, et est reliée à la constante de

force :

ν =
1
2π

√
k

µ12
(1.101)

µ12 est la masse réduite de l'oscillateur. Pour deux noyaux de masses m1 et m2 elle est

de
m1m2

m1 +m2
. Il est de coutume en spectroscopie infrarouge de parler en nombre d'onde ω et

d'utiliser l'unité cm−1 pour exprimer les niveaux d'énergie vibrationnelles :

Ev

hc
= ωe

(
v +

1
2

)
(1.102)

Dans l'approximation harmonique, les niveaux vibrationnels sont espacés de la même énergie

ωe. On associe évidemment à ces énergies des fonctions d'ondes nucléaires Ψ′
v. La probabilité

d'une transition entre deux niveaux vibrationnels décrits respectivement par les fonctions Ψ′
v=i

et Ψ′
v=j est lié au moment de transition entre ces deux niveaux ; son expression est :

Ri→j = 〈Ψ′
v=i|µ|Ψ′

v=j〉 (1.103)
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Ri→j est nul lorsque le moment dipolaire est nul, c'est le cas des molécules diatomiques

homonucléaires. Elles ne donnent donc jamais lieu à des transitions donc à des absorptions dans

l'infrarouge. Pour une molécule hétéronucléaire, le moment dipolaire varie avec la position des

noyaux. Si l'on développe l'expression de µ en fonction du déplacement x en série de Taylor par

rapport à la position d'équilibre (indicée e), on a :

µ(x) = µe +
(
dµ

dx

)
e

x+
1
2!

(
d2µ

dx2

)
e

x2 + . . . (1.104)

Le moment de transition devient donc :

Ri→j = µe〈Ψ′
v=i|Ψ′

v=j〉+
(
dµ

dx

)
e

〈Ψ′
v=i|x|Ψ′

v=j〉+
1
2!

(
d2µ

dx2

)
e

〈Ψ′
v=i|x2|Ψ′

v=j〉+ . . . (1.105)

Les fonctions propres d'un même hamiltonien sont orthogonales entre elles donc le premier

terme est nul. Le terme d'ordre 1 n'est non nul qu'entre les niveaux vibrationnels voisins c'est-à-

dire pour ∆v = ±1. Les autre termes sont en général très petits ; dans l'approximation harmo-

nique du moins. Ainsi, la règle de sélection impose que l'on voit dans un spectre les transitions

entre niveaux voisins, c'est-à-dire puisqu'ils sont espacés de la quantité énergétique correspondant

à ω, un seul pic pour une vibration (on parle de fondamentale).

Dans la pratique nous ne sommes pas dans l'approximation harmonique et un certain nombre

de phénomènes viennent s'ajouter au modèle que nous avons vu. Il y a deux sources d'anharmoni-

cité qui ont des e�ets di�érents. L'anharmonicité dite � électrique � est due au fait que les termes

en x2 et plus dans le développement du moment dipolaire ne sont plus négligeables. Les règles

de sélections sont alors modi�ées et les transitions pour ∆v = ±2, ± 3 . . . sont alors actives.

On les appelle les harmoniques. L'anharmonicité dite � mécanique � vient du fait que la courbe

de potentiel au voisinage du point d'équilibre ne peut toujours être approchée par une fonction

en x2. On sait que ce n'est pas le cas lorsqu'on s'éloigne su�samment ; la forme des courbes de

dissociation d'une molécule diatomique en est l'exemple typique. Dans certains systèmes, même

près du fond de puits, on est loin du modèle en x2. Pour résoudre l'équation de Schrödinger

des noyaux il faut une expression analytique de la surface de potentiel, même approchée. Pour

améliorer le modèle harmonique, il faut garder à l'esprit que c'est un développement limité de la
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surface de potentiel tronqué de façon grossière. Si l'on rajoute le terme en x3 à V (x) on a une

expression di�érente pour le terme spectral :

Ev

hc
= ωe

(
v +

1
2

)
− ωexe

(
v +

1
2

)2

(1.106)

On ajoute donc à l'expression des niveaux d'énergie vibrationnelle un terme ωexe qui tend à

faire se rapprocher ces derniers quand v augmente. En e�et, ce terme ωexe, que l'on appelle la

constante d'anharmonicité, est logiquement toujours positif. L'anharmonicité mécanique modi�e

également légèrement la règle de sélection sur ∆v mais l'e�et est minime. Les e�ets les plus

marquants sont en fait visibles pour des molécules polyatomiques qui possèdent plusieurs de

degrés de liberté.

1.5.1.2 Les vibrations des molécules polyatomiques

Pour décrire le mouvement de plusieurs atomes, lorsqu'il n'y a ni rotation ni translation,

il est d'usage d'utiliser le système de coordonnées internes. Pour une molécule à N atomes, on

limite ainsi le nombre de coordonnées à 3N - 6 (3N - 5 pour les molécules linéaires) au lieu de

3N. La molécule est alors dé�nie par ses longueurs de liaisons, ses angles tri-atomiques et ses

angles dièdres. Pour un état électronique donné, la surface de potentiel est une fonction dé�nie

dans cet espace à 3N - 6 (ou 5) dimensions. Si l'on fait l'approximation que les mouvements

moléculaires ont une faible amplitude, les mouvements angulaires peuvent être décrits par des

vecteurs et chaque coordonnée interne St peut être décrite comme une combinaison linéaire des

3N coordonnées cartésiennes.

St =
3N∑
i=1

Btiξi (1.107)

ξi correspond à l'un des 3N vecteurs de déplacement des noyaux dans l'espace. On a 3N -

6 coordonnée internes St. Les coe�cients Bti dé�nissent une matrice de passage 3N×(3N - 6)

entre les deux systèmes de coordonnée.

La résolution de l'équation de mouvement des noyaux et la détermination des modes de

vibration passe par la détermination d'une matrice G. Nous ne traiterons pas la résolution mais

une description détaillées peut être trouvée dans l'ouvrage de Wilson, Decius et Cross [51]. La
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matrice G est une matrice carrée (3N - 6)×(3N - 6)qui représente les déplacements de noyaux

dans le système de coordonnées internes pondéré par leur masse réduit :

Gtt′ =
3N∑
i=1

1
mi
BtiBt′i (1.108)

La résolution d'une équation séculaire mettant en jeu également la matrice F des constantes

de force conduit à la diagonalisation de G. On passe du système de coordonnées internes aux

coordonnées normales qui corresponds à des mouvements symétriques. Ils dé�nissent les dépla-

cements induits par les modes propres de vibrations. La fonction d'onde vibrationnelle peut être

séparée, dans l'approximation harmonique, en 3N-6 fonctions d'une seule coordonnée normale.

Les énergies vibrationnelles s'écrivent ainsi :

1
hc

3N−6∑
i=1

E(vi) =
3N−6∑
i=1

ωi

(
vi +

di

2

)
(1.109)

di est le degré de dégénérescence du niveau i. On a donc, pour chaque molécule, un ensemble

de 3N-6 fréquences harmoniques ωi.

L'énergie due à l'anharmonicité au premier ordre dans les molécules polyatomiques se mani-

feste sous la forme de termes croisés :

+
∑
i≤i

Xij

(
vi +

di

2

)(
vj +

dj

2

)
(1.110)

Les termes Xij représente l'anharmonicité croisée. Pour un même mode, c'est-à-dire lorsque

i=j, Xii correspond à l'anharmonicité −ωexe (le signe négatif est mis par convention dans les

diatomiques.)

L'intensité des pics observés pour chaque mode est fonction, par l'intermédiaire du moment de

transition, de la variation du moment dipolaire causée par les déplacements nucléaires du mode

donné. Ainsi, dans les systèmes centro-symétriques, les modes correspondant aux représentations

symétriques par rapport à l'opération d'inversion (ceux indicés g pour gerade), sont inactifs en

spectroscopique d'absorption.
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1.5.2 Transitions Électroniques. Règles de Sélection

D'une manière générale, les écarts entre niveaux électroniques sont dans des domaines d'éner-

gie plus grand que ceux des fondamentales des modes de vibrations. S'il l'on regarde dans une

région allant du proche infrarouge aux plus hautes énergies, on peut voir les transitions électro-

niques plus ou moins intenses selon la symétrie des états qu'elles mettent en jeu.

En spectroscopie d'absorption, on peut tirer partie assez facilement des mesures d'intensité,

qui peuvent contenir des informations supplémentaires comme la nature des transitions impli-

quées. L'intensité de ces pics dépend de la probabilité de la transition électroniques associée.

Pour avoir une estimation de ces probabilités on se �e aux règles dites de sélection.

1.5.2.1 Les règles de sélection pour les molécules diatomiques

Pour les molécules diatomiques ont peut encore dé�nir un moment angulaire orbital sous la

forme d'un nombre quantique Λ, puisque les symétries D∞h et C∞v comprennent des axes de

rotation d'ordre in�ni. Ainsi, les σ, π, δ, etc. . . sont des appellations d'orbitales dont le moment

angulaire λ est 0, 1, 2, etc . . . . La résultante de ces moments angulaires orbitaux permet de

dé�nir le nombre quantique Λ pour un état donné. On nomme ces états de la même façon que

les orbitales mais avec des majuscules : Σ, Π, ∆ . . . . La première règle de sélection permet des

transitions pour lesquelles ∆Λ = 0 et ±1. Ainsi, on verra les transitions Σ → Σ, Σ → Π mais

pas Σ → ∆. La deuxième règle porte sur la multiplicité de spin. Seules les transitions entre des

états de même spin sont permises : ∆S = 0.

1.5.2.2 Les règles de sélection pour les molécules polyatomiques

La règle concernant le spin (∆S = 0) reste toujours valable pour les molécules polyatomiques.

Mais on ne peut plus dé�nir le moment angulaire orbital par un nombre quantique. On utilise la

symétrie de la fonction d'onde électronique des deux états concernés. En e�et, chaque fonction

d'onde appartient à une représentation irréductible du groupe de symétrie de la molécule. Pour

la fonction d'onde Ψi, la représentation irréductible à laquelle elle appartient est notée Γ(Ψi).Si

l'on dé�nit le moment de transition de l'état Ψi à l'état Ψj , il s'écrit comme pour la fonction

d'onde nucléaire (cf. eq. 1.103) :
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Ri→j = 〈Ψi|µ|Ψj〉 (1.111)

Pour une transition électronique autorisée, Ri→j doit être non nul et la condition de symétrie

correspondante est :

Γ(Ψi)× Γ(µ)× Γ(Ψj) = A (1.112)

A étant la représentation irréductible totalement symétrique. Pour les états appartenant à des

représentations dégénérées, le produit direct doit juste contenir A. Le moment dipolaire µ est un

vecteur et ses composantes sont indiquées dans les tables de caractères (Tx, Ty, et Tz).

Ces règles ne sont pas catégoriques. Elles donnent une idée de la probabilité d'une transition

et, du point de vue statistique, de l'intensité du signal correspondant. D'une manière grossière,

on peut dire qu'on ne verra pas les transitions interdites de spin et par symétrie ; les transitions

interdites selon un critère et permises selon l'autre auront des intensités moyennes ; et celles

totalement permises auront une grande intensité.

1.5.3 Spectroscopie en matrice de gaz rare

L'isolation en matrice de gaz rare est un procédé de piégeage à l'état solide de molécules très

réactives ou de très courte durée de vie, en vue de son étude par spectroscopie d'absorption.

Nous proposons ici une présentation succincte du dispositif pour mettre en avant les spéci�cités

des études de composés dans cet environnement particulier. Plus d'informations sur le mon-

tage expérimental (�g. 1.4) conçu au laboratoire de Dynamique, Interactions et Réactivité, par

Laurent Manceron et Delphine Danset, sont disponibles dans la thèse de doctorat de Delphine

Danset [52].

1.5.3.1 La formation de l'échantillon

L'échantillon est formé de la façon suivante : les partenaires que l'on cherche à faire interagir

sont cocondensés sur un miroir en cuivre optiquement poli et rhodié par dépôt électrochimique et

qui est à une température su�samment basse pour que le gaz rare utilisé soit à l'état solide ; pour

le néon, on est à 3K. L'oxygène est injecté dans un excès de gaz rare. Dans nos manipulations,

l'oxygène est dans des proportions allant de 200 à 2000 ppm dans le néon.
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Fig. 1.4 � Schéma du dispositif expérimental.

Le métal sous forme gazeuse est obtenu par évaporation thermique. Dans le cadre de cette

thèse, il s'agit de vapeurs de nickel. Un �lament de tungstène recouvert de nickel métallique

est chau�é jusqu'à 1500◦. L'avantage de cette technique, par rapport à celle de l'ablation laser,

est que l'on obtient des atomes de métal dans l'état fondamental majoritairement. Le débit

d'émission du nickel est contrôlé à l'aide d'une microbalance composée de deux quartz dont l'un

est exposé aux vapeurs de métal. La di�érence de fréquence entre les deux quartz est fonction de

la quantité de métal déposée. Ce système est étalonné et on estime que la proportion de métal

par rapport à la quantité de néon varie de 50 à 500 ppm d'une expérience à l'autre.

Le dispositif dans lequel se trouve l'échantillon se compose de deux enceintes que l'on peut

isoler l'une de l'autre : le four dans lequel est placé le �lament de métal qui sera chau�é, et le

cryostat qui contient le porte-échantillon refroidi par un cryogénérateur à tube pulsé (Cryomech

PT4�05). Le porte-échantillon est composé de six faces comportant chacune un miroir. Le tout

pivote autour de son axe pour pouvoir présenter chaque face au �ux gazeux et ainsi faire six

dépôts entre chaque ouverture de l'enceinte pour nettoyage. La rotation du porte-échantillon
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permet aussi d'orienter la face que l'on souhaite vers deux fenêtres ; l'une vers le spectromètre

et l'autre permet d'e�ectuer des irradiations à l'aide d'une série de lampes. Le vide à l'intérieur

des enceintes est de l'ordre de 10−8 mbar. Une fois le dépôt réalisé on peut isoler le cryostat du

four et conserver l'échantillon plusieurs jours sans qu'il soit altéré.

1.5.3.2 Procédures pour des informations complémentaires

Les spectres obtenus après dépôt permettent d'observer les pics d'absorption de toutes les

espèces formées sans l'intervention d'une excitation de trop haute énergie (nous n'avons pas

mesuré précisément la nature du rayonnements produit par le four pendant le dépôt). Il est

cependant di�cile d'attribuer un signal à une espèce en particulier, a fortiori s'il n'y a pas

d'antécédents dans la littérature. On dispose d'un certain nombre d'outils pour, d'une part

lever beaucoup d'ambiguïtés sur l'attribution des pics aux espèces, et d'autre part, avoir des

informations sur leur formation et leur réactivité.

E�ets de concentration. En faisant varier la concentration de métal ou d'oxygène dans la

matrice on peut avoir des informations sur la stoechiométrie des espèces observées. En e�et,

pour des échantillons concentrés en métal et dilués en dioxygène, ce sont les espèces riches en

métal et pauvres en oxygène que l'on observera majoritairement. Inversement, les échantillons

pour lesquels on dépose le métal en quantité moindre par rapport au dioxygène contiennent plus

d'espèces avec peu de centres métalliques et plus d'oxygènes. Les intensités relatives des pics

donnent des informations sur la dépendances des espèces en métal et en oxygène.

On peut donc associer les pics observés à une formule brute. Pour préciser la structure, il

faut pousser l'analyse plus loin en étudiant par exemple les e�ets des substitutions isotopiques.

E�ets de recuit. Le porte-échantillon est doté d'un système chau�ant thermostaté qui permet

d'augmenter la température de l'échantillon. Le recuit permet de faire di�user les espèces dans la

matrice. Il faut néanmoins faire attention de ne pas dépasser la température de vaporisation du

néon pour ne pas sublimer l'échantillon. La di�usion des espèces provoque des e�ets intéressants.

On peut observer la réaction des précurseurs dans leurs états fondamentaux respectifs. D'autre

part, le dépôt s'e�ectuant à froid, il est fréquent qu'une espèce, puisqu'elle est �gée dès qu'elle se
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dépose, occupe des sites di�érents du cristal de néon. Ceci se manifeste par plusieurs pics voisins

pour un même mode de vibration. Le recuit entraîne un réarrangement des espèces dans des sites

du cristal où il y a moins de contraintes. Ce déplacement vers des sites plus stables permet de

localiser dans le spectre les signaux imputables aux e�ets de matrice.

E�ets d'irradiation. On peut soumettre nos échantillons à di�érents rayonnement grâce à la

fenêtre présente dans paroi du cryostat. Nous disposons de plusieurs combinaisons de lampes et

de �ltres pour réduire les domaines énergétiques et cibler les irradiations. Nous avons également

acquis un laser accordable OPO 355 II (Opotek). Il permet des irradiations sur un domaine

allant de 400 à 2400 nm avec une largeur d'émission spectrale de 4 à 7 cm−1 selon la longueur

d'onde. Par une irradiation ciblée on peut induire des transitions électroniques et éventuellement

à des réactions chimiques. La connaissance de l'énergie d'excitation peut nous renseigner sur les

barrières d'activation.

D'une manière générale, tous ces traitements causent une variation de concentration des es-

pèces. On peut en tirer des conclusions très pertinentes. En e�et, la variation des intensités de

plusieurs pics dans les mêmes rapports permet de les attribuer à une même espèce. L'augmen-

tation de l'intensité d'un ensemble de pics parallèlement à la diminution d'autres ensemble peut

être la signature d'un processus réactionnel.

E�ets isotopiques. La masse des noyaux intervient dans l'expression des fréquences de vi-

bration (cf. eq. 1.101). Ainsi, en remplaçant un atome par un isotope plus lourd on induit une

diminution des fréquences des modes dans lesquels cet atome intervient. Cet e�et, que l'on nomme

déplacement isotopique, est fonction de l'amplitude du mouvement de l'atome en question dans

chaque mode. Cet e�et est très important puisqu'il permet de préciser la structure des espèces

étudiées. D'une part, l'abondance naturelle des isotopes d'un même élément, et en particulier

du nickel, se manifeste dans les spectres par des multiplets (que l'on aura préalablement dissocié

des e�ets de site), aux intensités caractéristiques selon le nombre d'atomes et leur place dans

la molécule. On peut également utiliser des précurseurs marqués. Dans le cadre de l'étude des

oxydes de nickel, nous avons utilisé 16O2 l'isotope naturel, 18O2, et des mélanges 16O2 + 18O2 et
16O2 + 16O18O + 18O2.
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18O2 est plus lourd et permet de déplacer les modes de vibrations en fonction de l'amplitude

du mouvement des atomes d'oxygène dans ces derniers. Il permet également de les di�érencier

dans les régions spectrales où cohabitent des phénomènes vibrationnels et d'autre purement

électroniques.

Le mélange 16O2 + 18O2 donne des spectres qui semblent être la superposition de ceux les

isotopes seuls. Mais pour les espèces contenant plus d'une molécule d'oxygène, on peut voit

apparaître de pics supplémentaires causés par l'abaissement de la symétrie. En e�et, les modes

de symétrie g étant inactifs en infrarouge peuvent donner une faible intensité, lorsqu'on retire le

centre d'inversion de la molécule en question.

Le mélange 16O2 + 16O18O + 18O2, permet d'observer les mêmes phénomènes dûs à l'abais-

sement de la symétrie pour des molécules contenant seulement deux atomes d'oxygène.
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Chapitre 2

Étude de l'interaction Ni + O2 : chemin

réactionnel de la formation du dioxyde

de nickel.

Les composés de métaux de transition possèdent des propriétés très intéressantes. Que ce soit

en solution ou sous forme solide, leurs spéci�cités sont exploitées dans les domaines de la catalyse

ou de la supraconduction. Cependant, malgré l'importance des applications des métaux de tran-

sition, leur chimie est assez peu connue. Bien que le lien entre les propriétés macroscopiques d'un

solide ou d'un composé métallique en solution avec les observations faites à l'échelle moléculaires

ne soit pas encore clairement établi, il est tout de même nécessaire d'avoir une vision précise de

la réactivité d'un seul atome métallique et nous avons choisi au LaDIR d'étudier ces composés

à cette échelle microscopique. Ces travaux consistent en l'étude d'interactions moléculaires par

des méthodes expérimentales et des modélisations quantiques.

Nous exposerons dans ce chapitre nos travaux sur les systèmes contenant un seul centre

métallique. Nous verrons que, malgré la simplicité apparente de telles molécules, certaines sont

les sujets de publications contradictoires, en particulier celles impliquant des métaux de transition

de la partie droite de la classi�cation périodique. Nous présenterons, dans un premier temps, l'état

actuel des connaissances sur le sujet. Puis, les aspects relatifs aux calculs seront présentés. Nous

exposerons nos di�cultés et nos préoccupations pour choisir une méthode de calcul satisfaisante.
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Nous verrons l'importance de la stabilité de la fonction d'onde sur la validité de l'état fondamental

et les di�érentes techniques pour le calcul des états excités.

2.1 État des connaissances

La compréhension des mécanismes de formation et des propriétés des oxydes métalliques

ont toujours constitué un dé� certain, tant pour les spectroscopistes à cause de la di�culté

d'interprétation des spectres, que pour les quanto-chimistes parce qu'ils montrent les limites

de beaucoup de modèles de calcul. Ces di�cultés sont dues à la quasi-dégénérescence des

sous-couches 4s et 3d conduisant à des états électroniques très proches les uns des autres. Les

erreurs éventuellement dues à une mauvaise description de la corrélation électronique peuvent

donc entraîner une inversion de niveaux d'énergie, ou une mauvaise détermination de l'état

fondamental. L'étude des oxydes diatomiques MO est un point de départ intéressant pour nous

donner un modèle simple de la liaison métal-ligand. Nous allons voir qu'en plus, leur étude

nous permet de soulever les problèmes que l'on rencontrera en traitant des dioxydes mono- et

bimétalliques (MO2 et M2O2).

2.1.1 Les Monoxydes

Les monoxydes de la première série des métaux de transition ont fait l'objet de plusieurs

études tant sur le plan expérimental que théorique. On peut en trouver une vue d'ensemble

dans les articles de Merer [1], Bauschlicher [2], et Gutsev [3]. Des données comme la distance

internucléaire re, la fréquence harmonique ωe, l'énergie de dissociation D0, le moment dipolaire µ

ou l'a�nité électronique ont été mesurées par des méthodes expérimentales diverses et confrontés

aux prédictions théoriques.

2.1.1.1 Considérations Orbitalaires

D'un point de vue qualitatif, on peut utiliser le modèle du champs de ligand pour avoir une

première vision de la liaison chimique entre le métal et l'oxygène. Dans le groupe de symétrie
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C∞v, les orbitales 3d du métal se divisent en trois catégories, comme illustré dans la �gure 2.1 :

3dσ, 3dπ et 3dδ.

3d σ

3d
δ

3d π

Fig. 2.1 � Les symétries des orbitales 3d dans le groupe C∞v.

2p σ

2p π

Fig. 2.2 � Les symétries des orbitales 2p dans le groupe C∞v.

De son côté, l'oxygène engage uniquement ses orbitales 2p, qui dans le groupe de symétrie de

la molécule se répartissent en deux groupes : une orbitale 2pσ, et deux orbitales 2pπ (�gure 2.2).

Dans les monoxydes, les orbitales 3dδ du métal n'ont pas de partenaire de même symétrie,

elles sont donc complètement non-liantes. L'orbital 4s intervenant dans le recouvrement axial

conduit à une orbitale moléculaire σ.

En d'autres termes, on peut dénombrer trois orbitales σ, deux paires d'orbitales π et une δ

non-liante. Cette vision simpliste des choses s'e�ondre lorsque l'on doit positionner ces orbitales

sur une échelle d'énergie. Les niveaux d'énergies sont trop proches les uns des autres pour que

cette approche qualitative puisse prédire correctement l'ordre énergétique des niveaux. De plus,
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Fig. 2.3 � Diagrammes orbitalaires de trois monoxydes caractéristiques : TiO, FeO, CuO.

l'énergie des niveaux 3d, lorsque l'on parcours la série des métaux de gauche à droite, décroît par

rapport à 4s. Ce phénomène est illustré sur la �gure 2.3. L'ordre des orbitales y est très sensible.

D'autre part, compte tenu de la dégénérescence des niveaux π et δ et de la proximité de tout les

niveaux de manière générale, les conditions sont propices à de nombreuses couches ouvertes, et

donc à des états fondamentaux de haut spin.

La con�guration électronique commune à tous les monoxydes, de ScO à CuO, est

(1σ)2(2σ)2(3σ)2(4σ)2(1π)4(5σ)2(6σ)2(2π)4(7σ)2(8σ)2(3π)4. Les états électroniques dépendent

de l'occupation des niveaux supérieurs. Le tableau 2.1 présente les états fondamentaux des

monoxydes et la con�guration électronique correspondant.

2.1.1.2 Calculs post-Hartree-Fock

L'étude systématique de la série par Bauschlicher et al. [2] a permis de soulever les di�-

cultés associées à de tels systèmes. Ils ont comparé les e�ets de plusieurs méthodes de calcul

post-Hartree-Fock entre elles, ainsi que les e�ets de base. Pour la première série des métaux de

transition, ils ont utilisé des bases atomiques qui s'appuient sur celles de Wachters [4], dans les-

quelles di�érentes contractions de l'ensemble (14s 9p 5d) sont augmentées d'une à trois fonctions
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état fondamental con�guration électronique

ScO 2Σ+ (9σ)

TiO 3∆ (9σ)(1δ)

VO 4Σ− (9σ)(1δ)2

CrO 5Π (9σ)(1δ)2(4π)

MnO 6Σ+ (9σ)(1δ)2(4π)2

FeO 5∆ (9σ)(1δ)3(4π)2

CoO 4∆ (9σ)2(1δ)3(4π)2

NiO 3Σ− (9σ)2(1δ)4(4π)2

CuO 2Π (9σ)2(1δ)4(4π)3

Tab. 2.1 � Con�gurations électroniques et états fondamentaux des monoxydes de la première

série des métaux de transition.

p, ainsi que d'une fonction d et de deux fonctions f avec des coe�cients di�érents d'un atome

à l'autre. La base de Dunning triple-ζ Aug-cc-pVTZ [5, 6] a été utilisée pour l'atome d'oxygène.

Partant de l'hypothèse qu'a priori, les oxydes de Fe, Co et Ni ont un fort aspect multiréférence,

Bauschlicher et al. ont choisi les oxydes allant de ScO à MnO ainsi que CuO pour la compa-

raison des méthodes fondées sur un seul déterminant. Des calculs avec les méthodes MCPF,

avec ou sans e�ets relativistes, RCCSD, UCCSD, RCCSD(T) et UCCSD(T) ont été confrontés

aux données expérimentales. La saturation de la base a été testée sur la série MCPF. D'une

manière générale, en comparant les calculs post-Hartree-Fock avec les calculs DFT, on constate

que l'amélioration de la méthode de calcul ne se re�ète pas systématiquement sur la précision

des données calculées comme la longueur de liaison, l'énergie de dissociations et la fréquence de

vibration harmonique. Seul l'e�et de la triple excitation dans les calculs Coupled-Cluster améliore

grandement la valeur de l'énergie de dissociation. On obtient une prédiction satisfaisante pour

toutes ces données avec la méthode restricted Coupled-Cluster RCCSD(T). De tous ces calculs

nous reportons uniquement les résultats RCCSD(T) dans tableau 2.2.

Les oxydes FeO, CoO et NiO ont des structures électroniques plus compliquées. En e�et,

la proximité des orbitales atomiques 3d et 4s du métal avec les 2p de l'oxygène conduit à la

quasi dégénérescence des orbitales 1δ, 4π et 9σ, qui sont les orbitales frontières de ces mo-
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ScO TiO VO CrO MnO FeO CoO NiO CuO

re (exp.) 1,668 1,620 1,589 1,615 1,646 1,616 1,629 1,627 1,724

RCCSD(T) [2] 1,680 1,628 1,602 1,634 1,665 � � 1,622 1,771

CASSCF/ICACPF [2] � � � � 1,650 1,609 1,621 1,628 �

BPW91 [3] 1,665 1,618 1,586 1,611 1,628 1,608 1,637 1,639 1,734

ωe (exp.) 965 1009 1011 898 840 880 853 838 640

RCCSD(T) [2] 971 1014 1028 888 794 � � 900 572

CASSCF/ICACPF [2] � � � � 792 885 909 850 �

BPW91 [3] 972 1015 1018 911 898 907 852 826 643

µ (exp.) 4,55 2,96 3,355 3,88 � 4,7 � � 4,5

RCCSD(T) [2] 3,91 3,52 3,60 3,89 4,99 � � � 5,1

CASSCF/ICACPF [2] � � � � 3,44 4,2 3,46 3,91 �

BPW91 [3] 4,01 3,74 3,72 4,24 5,13 5,27 4,68 5,18 4,72

D0 (exp.) 6,94 6,87 6,44 4,78 3,83 4,17 3,94 3,87 2,85

RCCSD(T) [2] 6,90 6,84 6,26 4,30 3,56 � � 3,65 2,63

CASSCF/ICACPF [2] � � � � 3,37 3,65 3,64 3,75 �

B3LYP [3] 6,94 6,91 6,54 4,31 4,02 4,30 3,85 3,23 2,68

Tab. 2.2 � Résumé des données expérimentales, post-Hartree-Fock et DFT pour les monoxydes

des métaux de la première série de transition

lécules. La dé�nition d'une con�guration électronique unique est donc délicate. De plus, ces

conditions sont propices à la délocalisation d'électrons π entre le centre métallique et l'atome

d'oxygène. C'est ce qui, pour Bauschlicher et al., justi�e l'usage d'une méthode multiréférence

comme CASSCF/ICACPF (internally contracted averaged coupled pair functional), pour ces sys-

tèmes. Dans le tableau 2.2, on peut voir pour les monoxydes de MnO à NiO di�érentes grandeurs

calculées avec cette méthode. On constate cependant, sur les monoxydes de nickel et de man-

ganèse pour lesquels les deux types de calculs (mono- et multiréférence) sont disponibles, que

l'amélioration apportée par un calcul CASSCF/ICACPF n'est pas remarquable.

On notera également que sur la série MnO�NiO, des calculs CCSD(T) sans faire usage de
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la symétrie moléculaire ont donné des résultats prometteurs. Bauschlicher et al. ont rejeté ces

résultats à cause de l'absence de caractère liant dans les orbitales π et parce qu'ils ont jugé la

fonction d'onde incohérente du point de vue de la symétrie. Pourtant, l'écart avec l'expérience

était du même ordre que celui obtenu dans les calculs RCCSD(T) sur l'ensemble {ScO�MnO,

CuO}.

2.1.1.3 calculs DFT

Dernièrement, une étude systématique de cette série de monoxydes par la DFT a donné de

très bons résultats. Gutsev et al. [3] ont étudié les monoxydes neutres ainsi que leurs anions.

méthode ∆Re, Å ∆ωe, cm−1 ∆D0, eV

BPW91 0,008 16,5 0,79

BLYP 0,012 21,2 0,70

B3LYP 0,012 44,3 0,23

CCSD(T) 0,015 25,9 0,20

Tab. 2.3 � Moyennes des écarts avec l'expérience de trois paramètres calculés à di�érents niveaux

pour les monoxydes neutres des métaux de la première série de transition [3].

Bien que l'écart reporté sur les distances internucléaires Re soit similaire avec toutes les

fonctionnelles, on notera que la fonctionnelle BPW91 reproduit mieux les valeurs expérimentales

(cf. tableau 2.3). La même tendance est observée pour ωe alors que pour la propriété énergétique

(∆D0) c'est la fonctionnelle hybride qui donne le résultat le plus proche de l'expérience. On

peut ajouter que les calculs des a�nités électroniques réalisés dans les travaux de Gutsev et al.

montrent que B3LYP donne les meilleurs prévisions. Ceci montre la qualité de cette fonctionnelle

pour la prédiction des observations d'ordre énergétique.

Les états fondamentaux de ces oxydes ont été correctement prévus et recoupent les résultats

de Bauschlicher et al. et les déductions expérimentales (tableau 2.1).

On peut dire que, du point de vue des calculs de structure électronique, le cas des monoxydes

est plus ou moins réglé. Les dernières di�cultés ou les points qui peuvent être contestables

concernent le trio FeO, CoO et NiO. Par exemple pour CoO, l'état 4Σ− a d'abord été considéré
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comme l'état fondamental [7, 8] jusqu'à ce que l'on trouve que celui-ci est 4∆ [2, 9] et que 4Σ−

est un état excité. Des écarts persistent sur les énergies relatives calculées entre ces deux états.

Elles vont de 0,11 eV [3] à 1 eV [10] d'un travail à l'autre. La valeur expérimentale récemment

obtenue en matrice de néon [11] est de 0,42 eV .

Les monoxydes sont donc un bon système de référence pour comprendre les di�cultés que

l'on peut rencontrer dans l'étude des polyoxydes.

2.1.2 Les Dioxydes

La connaissance des propriétés électroniques et structurales des dioxydes de la série des

métaux 3d est moins évidente. En comparaison avec les monoxydes, dont la complexité était

due à la proximité énergétique des orbitales 2p de l'oxygène et des 3d des métaux, l'intervention

des orbitales π et π∗ du dioxygène dans son état 3Σ−
g complique encore plus l'analyse de la

structure électronique des composés issus de l'interaction métal-O2.

Dans le cas des dioxydes, nous distinguons trois structures géométriques di�érentes carac-

térisées par la dissociation partielle de la liaison O�O en fonction du transfère d'électrons vers

celle-ci (cf. �g. 2.4): superoxyde (η1 ou η2), peroxyde (η2) et dioxyde (η2).

Ces isomères, constituant autant de minima locaux sur les surfaces de potentiel, sont très

proches énergétiquement et compliquent encore plus la description électronique. Ainsi, comme

l'ont souligné Gutsev et al. [12], l'anion du dioxyde FeO−
2 possède 5 états électroniques dans

un domaine énergétique de 0,35 eV. Ils ont également constaté que l'écart énergétique entre les

structures peroxo, superoxo et dioxo diminue de TiO2 à CuO2. Il arrive que l'énergie d'isomérisa-

tion soit du même ordre de grandeur que l'écart avec le premier niveau excité pour une structure

donnée. Ceci est une di�culté dans la description électronique des dioxydes.

Le cas de l'état électronique et des propriétés vibrationnelles du dioxyde de cobalt n'a pu

être résolu qu'après trois années de recherches et six études théoriques (voir [13]). En e�et, une

étude expérimentale infrarouge a permis d'observer le mode ν2 (vibration angulaire ÔCoO) et

ν3 (élongations antisymétriques Co�O). L'absence du mode ν1 (élongations symétriques Co�O)

a conduit à la conclusion selon laquelle le dioxyde OCoO est linéaire. Ceci a con�rmé une étude

RPE [14] qui déterminait l'état fondamental comme étant 2Σ+
g . Or, des calculs DFT e�ectués sur
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Fig. 2.4 � Isomères de MO2.

ce système avaient conclu à une géométrie coudée et un état fondamental 2A1 [12] ou 6A1 [10, 15]

selon l'auteur. Une autre étude (CASSCF) conduit à l'état fondamental linéaire 2∆g avec un

état excité 2Σ+
g plus haut de 1487 cm−1 [16]. En�n, la dernière étude DFT e�ectuée sur ce

système [17], avec la fonctionnelle PW91PW91 et une base atomique sans orbitales di�uses, a

permis de trouver l'état fondamental initialement déterminé par RPE, à savoir 2Σ+
g .

2.2 L'étude de la réaction nickel-dioxygène

2.2.1 Position du problème.

De nombreuses études ont été consacrées à la nature, aux propriétés physico-chimiques, et

à la réactivité des premiers intermédiaires dans les réactions métal-dioxygène ; dans le but de

comprendre comment la molécule de dioxygène se lie puis réagit avec les centres métalliques.

Le dioxyde de nickel, NiO2, est un modèle intéressant pour lequel des études expéri-
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mentales [19, 20, 21, 22, 23, 24] et théoriques [25, 26, 12, 27, 28, 29] ont mené à des contradictions.

Concernant les études expérimentales, on peut d'abord mentionner celles réalisées en phase

gaz. D'importantes informations viennent des travaux de Brown et al. [19]. Dans une enceinte

dont la pression est contrôlée, le métal dans son état fondamental est généré par dissociation

multiphotonique visible d'un précurseur organométallique. La pression de métal est suivie par

�uorescence induite, avec un laser sonde à retard variable. L'étude cinétique de la consommation

du métal à di�érentes pressions d'oxygène leur a permis d'estimer la valeur de l'énergie de liaison

à 57 ± 10 kcal.mol−1 à l'aide de la méthode RRKM [30]. Cette détermination se fait en utilisant

la dépendance à la pression de la constante de vitesse de la réaction Ni + O2 + Ar, et en faisant

des hypothèses sur la multiplicité de spin de l'état fondamental et des états de transitions, ainsi

que des fréquences de vibration.

Plus récemment, Matsui et al. ont étudié les constantes de vitesse des réactions de Ni dans

ces premiers états électroniques avec O2 [20]. Leur dispositif expérimental était plus sophistiqué

que celui de Brown et al. dans le sens où l'état électronique du métal était également contrôlé. Ils

ont montré une très grande di�érence dans les constantes de vitesses de la réaction Ni + O2, en

fonction de l'état électronique du métal. Il ont conclu que le premier état triplet excité de Ni est

particulièrement peu réactif et que seul le premier état singulet excité conduit à une constante

de vitesse su�samment élevée.

Wu et Wang ont publié une étude par spectroscopie de photoélectrons d'oxydes de nickel

dans laquelle ils mettent en évidence l'existence de deux isomères, Ni(O2) et ONiO, par leurs

a�nités électroniques très di�érentes (respectivement 0,82 et 3,05 eV ) [21]. Pour le dioxyde

ONiO, l'observation d'une progression vibronique a permis de donner une estimation de la valeur

de la fréquence du mode d'élongation symétrique ν1 (inactif en infrarouge) de 750 ± 30 cm−1.

Plus récemment Ramond et al. ont observé ce mode à 745 cm−1 [22]. Le piégeage des produits

de la réaction Ni + O2 dans de l'argon solide suggère également l'existence de deux chemins

réactionnels menant au superoxyde Ni(O2) et au dioxyde ONiO. Trois modes de vibrations pour

Ni(O2) et deux pour ONiO ont été observés [23, 24]. Il a également été montré qu'un chemin de

conversion du superoxyde en dioxyde par voie photochimique nécessitait une absorption dans le

proche ultraviolet, autour de 4 eV .
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Alors que les études expérimentales se complètent pour nous fournir un portrait cohérent

sur ce système, les données théoriques de la réaction Ni + O2 ne vont pas toutes dans le même

sens. D'abord, Blomberg et al., par une série de calculs CASSCF, ont suggéré que le superoxyde

NiO2 (complexe η2) est le plus stable des les di�érents isomères possibles (le dioxyde ONiO, et

le superoxyde NiOO η1). L'énergie de liaison de l'état fondamental (1A1 superoxyde) par rap-

port à Ni + O2 a été prédite à 18 kcal.mol−1 [25]. Plus tard, Bauschlicher et al. ont e�ectué

des calculs aux niveaux MCPF et CCSD(T) uniquement sur l'état singulet du complexe η2 de

NiO2. Ils ont trouvé une énergie de liaison de 35,3 et 39,1 kcal.mol−1, respectivement avec ces

deux méthodes. Plus récemment, un certain nombre d'études DFT couvrant plusieurs types de

fonctionnelles, ont prédit l'état triplet du superoxyde η2 plus stable que l'état singulet de même

structure [23, 12, 27, 28]. Contrairement aux études ab initio, les propriétés vibrationnelles ont été

calculées dans ces travaux DFT. La comparaison des prédictions théoriques avec les fréquences

observées expérimentalement en matrice d'argon [23, 24] montre que le spectre vibrationnel de

l'état fondamental (triplet η2 : 3B1) n'est pas en accord avec les valeurs expérimentales. En re-

vanche, les fréquences vibrationnelles de l'état excité singulet (1A1) sont en meilleure adéquation

avec le spectre expérimental (voir tableau 2.4).

Le superoxyde Ni(O2) a été récemment réexaminé par Bauschlicher [29] en utilisant un large

éventail de méthodes de calcul (mono- et multiréférences). Il a con�rmé que l'état 3B1 de Ni(O2)

est plus stable que 1A1 lorsque l'on utilise des fonctionnelles de la densité. C'est également

le cas avec des calculs d'interaction de con�guration multiréférence. Seul un calcul réalisé au

niveau Coupled-Cluster (CCSD(T)) pronostique un état fondamental 1A1. Il observe que l'écart

énergétique entre le singulet et le triplet au niveau IC-MRCI+Q dépend de la taille de l'espace

actif. Ceci explique la similitude entre les résultats MRCI et CCSD (+12 et +9 kcal.mol−1).

L'introduction de triples excitations dans l'approche CCSD(T) aboutie à −8 kcal.mol−1 pour

l'écart singulet�triplet. Il en conclut que la vraie valeur de cet écart énergétique devrait se situer

entre ces deux limites : −8 et +12 kcal.mol−1

A cause de cette incertitude énergétique et de la cohérence entre le spectre vibrationnel du

singulet 1A1 avec le spectre expérimental, Bauschlicher suggère �nalement l'état 1A1 comme état

fondamental du complexe η2.
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fonctionnelle et base État électronique ω1 ω2 ω3 Référence

BPW91/6-311+G* 3B1 992 473 198 [3]

BP86/DZVP
3B1

1A1

1037

1029,4

516

599,2

60

477,8
[23]

LSDA a/6-31G*
3B1

1A1

1048,5

1047,3

541,4

622,1

283

531,6
[27]

GGA b/6-31G*
3B1

1A1

970,5

973,6

489,5

580

243,8

501,5
[27]

B1LYP/6-311+G*
3B1

1A1

1126

1039

434

586

288

475
[28]

Tab. 2.4 � État actuel des résultats DFT dans la littérature. Fréquences harmoniques (en cm−1)

des trois modes de vibration des états 1A1 et 3B1 du superoxyde.

aParties locales des fonctionnelles B88 [31] et PW91 [32] uniquement.
b fonctionnelles avec correction non-locale

2.2.2 Observations expérimentales.

Les échantillons sont formés en co-déposant du nickel atomique obtenu par évaporation ther-

mique avec un mélange d'oxygène dans le gaz matriciel, à savoir le néon. L'oxygène est très dilué

pour garder le plus bas possible la proportion d'espèces contenant plus d'une molécule d'oxy-

gène, comme par exemple NiO4 qui a fait l'objet d'études antérieures [23, 33]. Habituellement, la

fraction molaire de O2/Ne se situe entre 200 et 2500 ppm et celle de Ni/Ne entre 50 et 500 ppm.

Dans l'argon, comme il a été observé précédemment, des pics attribués au superoxyde Ni(O2)

sont remarquablement intenses directement après le dépôt. On le voit très bien sur le mode

d'élongation O�O ν1 autour de 967 cm−1. Des pics assez peu intenses attribués au dioxyde ONiO

sont observés vers 955 et 125 cm−1 correspondant respectivement aux modes d'élongation ν3 et

de pliage ν2. Après irradiation à 300 ou à 800 nm, les absorptions du superoxyde disparaissent

au pro�t de celles du dioxyde. La variation d'intensité de ces pics sous l'e�et d'une excitation

électronique a permis de dire que le superoxyde était totalement converti en dioxyde linéaire

(�g. 2.5) et, à partir des intensité relatives, on a pu estimer que les populations relatives de
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Fig. 2.5 � Comparaison des spectres d'absorption IR dans la région 1000�900 cm−1, pour du Ni

évaporé thermiquement et co-déposé avec 16O2 dans l'argon et dans le néon. Dépôt dans (a) le

néon Ni : O2 : Ne=0,25 : 1 : 1000 à 3 K et (b) O2 : Ar=1 : 100 à 9 K. En trait plein : juste après

dépôt. En pointillés : di�érence (avant−après) entre le spectre avant et après photo-excitation à

700�800 nm. Les astérisques signalent des produits de photo-excitation issus d'agrégats plus gros

(NixOy).

superoxyde (Ni(O2)) et de dioxyde (ONiO), provenant de la réaction Ni + O2 à basse température

et avant toute photo-excitation, sont respectivement de 85 et 15 %.

Dans le néon, avec un résolution de 0,5 cm−1, un premier examen de la région caractéristique

autour de 960 cm−1, nous permet de voir la présence du produit d'insertion ONiO uniquement.

Plus bas, on peut observer des pics que l'on peut attribuer à Ni2O2 et a des traces de NiO. Des
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Attribution 16ONi16O 16ONi18O 18ONi18O

ν1 + ν3 (58Ni) (Σu) a 1706,8 (0,02) b 1669,0 (0,02) ≈1629 c

ν1 + ν3 (60Ni) (Σu)a 1701,2 1663,3 1622,9

ν3 (58Ni) (Σu) 967,7 (1) 951,9 (1) 932,8

ν3 (60Ni) (Σu) 962,1 946,2 926,9

ν3 (62Ni) (Σu) 956,8 940,8 921,4

ν1 (Σg)a � 726,9 (0,008) �

ν2 (Πu) 129,9 (0,73) 127,2 (0,7) 125,1

Tab. 2.5 � Fréquences observées (en cm−1) des transitions vibrationnelles du dioxyde de nickel

moléculaire isolé en matrice de néon à 3K. Seules les valeurs pour les sites d'occupation principaux

sont reportées.

a Σu et Σg deviennent Σ avec 16ONi18O
b intensités relatives par rapport à ν3
c recouverte avec un bande de rotation de H2O

e�et des concentration montrent que la formation de NiO est corrélée avec la présence de Ni2O2,

puisque les deux espèces présentent une dépendance d'ordre deux par rapport à la quantité de

Ni et d'ordre un à celle de O2. La formation de NiO correspond à un chemin secondaire de la

réaction Ni2 + O2 et sera en partie l'objet du chapitre 3. Les pics du dioxyde sont plus �ns

dans le néon que dans l'argon, mais apparaissent sous forme de multiplets à cause des multiples

sites d'occupation. Le motif dû à l'existence de trois isotopes principaux pour le nickel (58Ni,
60Ni, 62Ni) est clairement la signature du mode d'élongation antisymétrique ν3 du dioxyde, qui

apparaît ici dans le néon 12,8 cm−1 plus haut par rapport à l'argon (tableau 2.5). On peut détecter

seulement avec un résolution plus grande (0,1 cm−1 ou mieux) la présence d'un pic à 968 cm−1.

Sous l'e�et d'excitations électroniques dans les régions 280�320 ou 700�800 nm (�g. 2.5a), il est

clair que ce pic appartient une autre espèce. Lorsque l'on fait la même expérience avec comme

précurseur 18O, ce pic à 968 cm−1 est déplacé de presque −53 cm−1, beaucoup plus que le mode

d'élongation antisymétrique ν3 du dioxyde de nickel (−35 cm−1, �g. 2.6, tableau 2.6). Ceci révèle

que le pic à 968 cm−1 correspond au mode d'élongation O�O (ν3) du superoxyde Ni(O2), qui

a été observé autour de la même fréquences (967 cm−1) en matrice d'argon. L'intensité du pic



CHAPITRE 2. ÉTUDE DE L'INTERACTION NICKEL + DIOXYGÈNE. 89

970 960 930 920 910

0.0

0.1

0.2

0.3

O62NiO

O58NiO

O60NiO

O62NiO

O60NiO

O58NiO

Ni + 18O2
Ni + 16O2

Ni(O2)

dépôt

après - avant
 700-800 nm

ab
so

rb
an

ce

Nombre d'onde (cm-1)

Fig. 2.6 � Comparaison des spectres d'absorption IR dans la région 990�910 cm−1 pour les

produits de la réaction Ni + O2 isolés en matrice de néon, avec divers isotopes pour le précurseur

O2. Partie supérieure : spectre après dépôt. Partie inférieure : di�érences entre les spectres avant

et après photo-excitation à 700�800 nm.

ν1 du superoxyde de nickel et celle du pic ν3 du dioxyde ont la même réponse à l'expérience de

photo-conversion que dans l'argon, mais elles donnent des proportions complètement di�érentes

juste après dépôt (respectivement 31 et 69 %). La même technique peut être utilisée pour déceler

et di�érencier les vibrations de basse fréquence de l'un et de l'autre dans la région de l'infrarouge

lointain. (�g. 2.7). Les deux mode d'élongation Ni�O de l'espèce superoxyde apparaissent à 542

et 449 cm−1, très peu déplacé par rapport à leur position dans l'argon (538,3 et 551,7 cm−1). La

structure isotopique du nickel est bien visible sur les modes fondamentaux du superoxyde, mais

ce n'est pas le cas pour le mode de pliage du dioxyde de nickel dont le pro�l large et asymétrique
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(largeur à mi-hauteur ≈ 4 cm−1) cache probablement les e�ets de site et les e�ets isotopiques.

La fréquence du mode de pliage ν2 (Πu pour une structure linéaire D∞h) est observée autour de

130 cm−1, légèrement décalée vers le bleu par rapport à la valeur dans l'argon (125 cm−1).
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Fig. 2.7 � Comparaison des spectres d'absorption IR dans les régions 550�450 cm−1 et 150�

80 cm−1 pour les produits de la réaction Ni + O2 isolés en matrice de néon, avec les précurseurs
16O2 (en haut) et 18O2 (en bas).

Grâce à une meilleure sensibilité, des observations supplémentaires ont pu être faites dans le

néon. De faibles signaux apparaissent dans la région 1710�1630 cm−1, que les e�ets de concen-

trations ainsi que les expériences de photo-conversions nous permettent d'associer aux intenses

pic de ν2 et ν3 de ONiO. Ces pics se présentent comme des paires avec approximativement le

même éclatement de 5,6 cm−1, un rapport d'intensité identique à celui observé sur ν3 pour les
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Attribution Ni(16O2) Ni(16O18O) Ni(18O2)

ν1 (A1) a 968,4 (1) b 942,5 915,7

ν2 (58Ni) (A1)a 541,6 (0,23) 533,2 521,9

ν2 (60Ni) 538,7 � c 518,9

ν3 (58Ni) (B2)a 499,1 (0,5) 484,7 473,6

ν3 (60Ni) 498,4 483,8 472,9

Tab. 2.6 � Fréquences observées (cm−1) pour les transitions vibrationnelles du complexe super-

oxyde de nickel isolé en matrice de néon à 3K.

a A′ pour Ni16O18O
b intensités relatives par rapport à ν1
c trop faible pour être observé

deux isotopes du nickel 58Ni et 60Ni (�g. 2.8). La variation des intensités relatives de ces deux

paires suivent le même comportement que celle observée pour les deux sites principaux de ν3,

lors des e�ets de température et de photo-excitations. Avec 18O comme précurseur, ces pics sont

déplacés de 70 cm−1, et apparaissent comme des épaulements de la bande de rovibration de l'eau

autour de 1630 cm−1. Avec la présence de 16O18O, un signal intermédiaire vers 1665 cm−1 a pu

être détecté. Sa faible intensité, ainsi que les déplacements isotopiques du nickel et de l'oxygène

qui la concerne sont cohérents avec l'attribution de ce signal à une combinaison d'un quantum

de ν3 avec un mode vers 740 cm−1. De plus, dans l'échantillon contenant 16O18O, un faible pic

vers 727 cm−1, avec une intensité relative par rapport à celle de ν3 inférieur à 1 %, est cohérent

avec le mode d'élongation symétrique des Ni�O de 16ONi18O rendu actif en infrarouge par e�et

isotopique (�g. 2.9)

A partir des observations expérimentales de ν3 et de ν1 + ν3 du dioxyde, on obtient la valeur

X13 = −9,7 cm−1 et à partir de la relation approchée X11 ≈ X33 ≈
X13

4
on peut avoir une bonne

approximation pour les triatomiques [34, 35], ω1 = 736,6 et ω3 = 961,6 cm−1 pour l'espèce isoto-

pique 16ONi18O. Pour 16ONi16O, on peut facilement en déduire ν1 = 749 cm−1, ω1 = 758,8 cm−1

et ω3 = 977,5 cm−1, dans ces conditions d'isolation en matrice de néon. La valeur de la fré-

quence du mode d'élongation symétrique est comparable avec la valeur 745 ± 30 cm−1 estimée

en phase gaz, par spectroscopie de photoélectron de l'anion ONiO− [21, 22]. Dans une récente
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Fig. 2.8 � Comparaison des spectres d'absorption IR dans la région 1720�1600 cm−1, région des

combinaisons ν1 +ν3 pour les di�érentes espèces isotopiques du dioxyde de nickel isolé en matrice

de néon. Ni : O2 : Ne=0,2 : 1 : 1000, avec (a) 16O2, (b) 16O2 : 16O18O : 18O2 ≈0,25 : 0,5 : 0,25,

(c) 18O2, (d) expérience sans O2.

étude, Ramond et al. [22] ont également observé un pic à 250 cm−1 de celui de l'a�nité de pho-

todétachement électronique et discutent la possibilité de l'attribuer à une transition concernant

deux quanta du mode de pliage, en avançant comme argument que la principale di�érence de

structure entre l'anion et la molécule neutre est que, le premier est coudé et l'autre linéaire. Les

auteurs avaient rejeté cette possibilité en tenant compte des valeurs prédites en DFT pour cette

fréquence de déformation (autour de 80 cm−1), mais la fréquence que nous avons mesuré vers

130 cm−1 en matrice d'argon conforte cette hypothèse.
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Fig. 2.9 � Comparaison des spectres d'absorption IR dans les régions 1000�900 cm−1 et

800�700 cm−1 pour les di�érentes espèces isotopiques du dioxyde de nickel isolé en ma-

trice de néon. Ni : O2 : Ne=0,2 : 1 : 1000, avec (a) expérience sans O2, (b) 16O2, (c) 18O2,

(d) 16O2 : 16O18O : 18O2 ≈0,25 : 0,5 : 0,25.

En s'inspirant des transitions électroniques de basse énergie observées pour les molécules NiO

et CoO dans les régions du proche et moyen infrarouge [11, 36], nous avons également exploré

dans ce domaine les transitions électroniques possibles. En e�et, en plus des systèmes de bandes

bien connus vers 4500 cm−1 correspondant à la transitions A 3Π�X 3Σ 0�0 de NiO [36], et le faible

pic 1�0 observé ici vers 5270 cm−1 en matrice de néon (∆G 1
2

= 770,0 cm−1, comparé à 769 cm−1

en phase gaz), plusieurs nouveaux pics ont pu être observés dans la région 5000�7000 cm−1

(�g. 2.10). Ils sont corrélés avec les absorptions de ONiO dans le moyen infrarouge lorsque l'on
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Fig. 2.10 � Spectre d'absorption électronique de NiO et NiO2 dans le proche infrarouge. Produits

de la réaction Ni + O2 en matrice de néon. Le dépôt a été fait à 5 K pour mettre en valeur

la formation de NiO comme on peut le voir sur les transition vibronique correspondantes. Les

�èches désignent les transitions vibroniques de NiO2 et l'astérisque, une bande de l'eau.

étudie les e�ets de concentration, de recuit ou photochimiques, et on peut les attribuer à des

transitions électroniques à partir de l'état fondamental du dioxyde linéaire. Ces bandes sont

relativement faibles et larges (30 cm−1 à mi-hauteur) : l'ensemble est seulement trois fois plus

intense que la ν3 dans le moyen infrarouge. En comparaison, la bande de la transition permise

de NiO A 3Π�X 3Σ 0�0, représenté dans la �gure 2.10, est 800 fois plus intense que le pic du

mode d'élongation de NiO vers 831,4 cm−1. Ceci démontre le caractère interdit des transitions de

NiO2 que l'on observe. De plus, les bandes observées à 5036, 5477, 6135, 6211 et 6601 cm−1 sont
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toutes déplacées lorsque l'on utilise 18O2 comme précurseur (respectivement 5027, 5461, 6073,

6191 et 6582 cm−1), ce qui prouve qu'aucune de ces bandes n'est due à une transition purement

électronique, et l'origine sans vibration du système se trouverait dans la région en dessous de

4900 cm−1 (≈ 0,6 eV ). L'absence de motif identi�able comme une progression vibronique, ainsi

que la faible intensité de ce système, suggère que l'on aurait a�aire à une transition électronique

au moins partiellement interdite avec un très fort couplage vibronique.

Pour conclure cette partie, nous pouvons a�rmer avec certitude, que l'état électronique fonda-

mental du complexe superoxyde Ni(O2) observé dans le néon, qui est un milieu moins perturbant

et donc plus proche de la phase gaz, est le même que dans l'argon. De plus, pour les état fonda-

mentaux de Ni(O2) et de ONiO, nous disposons d'un ensemble de paramètres vibrationnels plus

complet et plus �able, pour comparer avec les calculs de chimique quantique. La seule grande

di�érence entre les deux matrices de gaz rare concerne les proportions des produits de la réac-

tion Ni + O2 juste après dépôt, en l'absence de toute excitation externe. Ainsi, le rapport des

concentrations ONiO/Ni(O2) est de plus d'un ordre de grandeur supérieur dans le néon, dont les

atomes sont plus légers par rapport à l'argon et qui a une moindre capacité à dissiper l'énergie

interne de molécules-hôtes.

2.2.3 Modélisation théorique

2.2.3.1 Études préliminaires.

Le choix d'une fonctionnelle GGA non hybride et plus précisément de PW91 a été in�uencé

par l'observation des travaux précédents sur les oxydes de métaux de transition de la première

série [12, 17, 37, 38] et par une série de tests, que nous avons réalisés. On sait d'après les travaux

de Bauschlicher [29] qu'un calcul Hartree-Fock simple et plus particulièrement l'échange HF tend

à surestimer la stabilité du superoxyde dans son état triplet. Cette tendance s'observe également

dans le comportement des fonctionnelles hybrides par rapport à celles qui sont purement DFT,

sur les stabilités relatives du singulet 1A1 et du triplet 3B1.

Au sujet de l'e�et de base, nous avons également e�ectué des tests notamment sur l'utilisation

des fonctions di�uses. En e�et, il a déjà été observé que les fonctions di�uses ont tendance

à ampli�er et même peut-être à exagérer la contribution covalente dans les oxydes métalliques.
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Ainsi, dans une étude précédente [17] sur le dioxyde de cobalt, compte tenu du caractère fortement

ionique des liaisons de ce composé, une base fortement polarisée mais sans fonctions di�uses a

permis d'obtenir des résultats plus cohérents. Il était donc intéressant de voir quelle est l'in�uence

de ce phénomène sur la position énergétique relative des deux états électroniques (1A1 et 3B1)

candidats pour l'état fondamental.

Notre stratégie était de véri�er si les désaccords observés entre les observations expérimentales

en matrice de gaz rare et les calculs de chimie quantique n'était pas dûs à des e�ets qui auraient

été négligés dans les travaux précédents. On peut penser que dans ce genre de système, les e�ets

relativistes peuvent jouer un rôle non négligeable, aussi nous avons étudié leur in�uence sur

l'ordre énergétique de 1A1 et 3B1. Le calcul de l'e�et relativiste scalaire a été fait à l'aide de

la méthode de Douglas�Kroll�Hess au second ordre telle qu'elle est implémentée dans le logiciel

Gaussian03.

En�n, l'in�uence de l'environnement a été étudiée pour savoir si ce dernier n'induisait pas

une stabilisation d'un état plus importante que pour l'autre. En e�et, la technique d'isolation

en matrice repose sur l'inertie chimique et physique des gaz rares. Une molécule dans une cage

matricielle (c'est à dire un site ou une lacune du cristal) est isolée des autres mais interagit avec

les atomes de gaz rare qui l'entourent. Aucune réaction avec ces derniers n'est attendue, mais

les interactions de type électrostatique ne peuvent être écartées. On peut donc concevoir que

l'environnement puisse conduire à des interactions de type dipôle�dipôle induit. Tenir compte

de la totalité du cristal dans le calcul aboutirait à un calcul trop lourd. Les techniques de

calcul des systèmes périodiques, à l'aide d'ondes planes, ne peuvent être appliquées à la matrice

puisque le composé étudié, jouant le rôle d'un dopant, n'est présent que de façon très dispersée.

Si l'on devait considérer une maille élémentaire pour le calcul, elle serait bien trop grande, et

l'utilisation de calculs périodiques ne serait pas pertinente. De plus, il n'est pas certain, a priori,

que cette interaction soit signi�cative. On peut avoir une idée de son importance en e�ectuant

les calculs, non pas sur le système NiO2 mais sur Gr�NiO2, Gr étant un atome de gaz rare. Ono

et Taketsugu [39, 40, 41] ont développé cette idée et ont étudié l'interaction d'une molécule de

dopant avec un seul atome de gaz rare. Ils ont montré qu'une interaction non négligeable existait

entre un atome de gaz rare et l'atome de nickel dans le composé NiCO. L'énergie d'interaction,

calculée au niveau CCSD(T) est respectivement 9,55 ; 3,71 et 5,97 kcal.mol−1 pour Ar�NiCO,
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Ne�NiCO et He�NiCO. Ils ont prédit un déplacement de la fréquence du mode de déformation

de 30 à 40 cm−1 et ont suggéré l'hypothèse que les observations antérieures en matrices étaient

peut-être relatives à ces complexes contenant un atome de gaz rare.

Nous avons donc exploré cette idée et avons réalisé les calculs sur des systèmes Ar�NiO2 et Ne�

NiO2. Cependant, étant donné que les espèces moléculaires en matrice sont entourées d'atomes

de gaz rare, le choix d'un seul atome est plutôt arbitraire. En fait, si l'e�et dipôle�dipôle induit

est principalement responsable de l'interaction calculée entre le complexe et l'atome de gaz rare,

aussi, compléter la couche de la cage autour peut conduire à des e�ets de compensation. Il faut

un modèle qui tienne compte du milieu dans son ensemble, quitte à ce qu'il soit plus simple. En

e�et, si les interactions avec la matrice sont majoritairement d'ordre électrostatique, on peut se

limiter à inclure uniquement cet e�et dans le calcul.

Nous avons donc utilisé, pour étudier l'e�et d'un milieu polarisable, le modèle SCIPCM (Self-

Consistent isodensity polarized contiuum model) [42]. On simule ainsi la réponse du milieu à la

présence d'un champ induit par la polarisation du milieu, causé par la présence d'un dopant

polaire. L'optimisation de la structure du système moléculaire est ainsi e�ectuée en le plaçant

dans une cavité caractérisée par la constante diélectrique du milieu, disponible dans la littérature.

2.2.3.2 Les points stationnaires.

La première étape de caractérisation des surfaces de potentiel a d'abord été la localisation de

tous les points stationnaires, suivie par des calculs de fréquence pour déterminer leurs natures.

Les optimisations de géométrie ont été faites dans la symétrie C2v. Deux types de structures ont

été considérées : les structures cycliques pour lesquelles l'angle ÔNiO < 90◦, à savoir ce que nous

appelons le superoxyde Ni(O2), et les formes plus ouvertes avec ÔNiO > 90◦ que nous appelons

dioxyde ONiO. Chaque structure a été optimisée pour plusieurs multiplicités de spin : quintet,

triplet et singulet. À ce sujet, nous devons souligner que la DFT peut être utilisée de façon

pragmatique pour explorer les états les plus bas de chaque multiplicité de spin et de chaque

symétrie spatiale, puisque d'un certain côté ils représentent � l'état fondamental � dans une

symétrie particulière (c'est l'approche ∆SCF).

Toutes les structures optimisées sont représentées dans la �gure 2.11. Chaque géométrie est

caractérisée par deux paramètres, r et R, respectivement la distance internucléaire O�O et la dis-



CHAPITRE 2. ÉTUDE DE L'INTERACTION NICKEL + DIOXYGÈNE. 98

Ni

O O
R

r

r = 3.201
BE=−69.3

3 Πg

BE=−78.4
r = 3.172

Σg
+1

3
2 (répulsif)

A2
3

Π5
u

r = 3.365
BE=−55.0

B

B

5 1
r = 3.274

R = 0.575 r = 2.980

R = 0.310

r = 3.101R = 0.615

BE=−57.9

5A1 BE=−65.3

BE
 (k

ca
l/m

ol
)

3 Π

BE=−35.2
r = 3.251

3A1 (répulsif)
3 B 1

BE=−70.7

BE=−36.3
r = 3.114R = 0.498 B3 BE=−43.7

R = 1.698 r = 1.387

g

1 A11 BE=−43.5
R = 1.625 r = 1.401

5 B 1 BE=−25.8
R = 1.887 r = 1.308

Dioxydes (linéaire, coudé) Superoxydes (cyclique)

Fig. 2.11 � Propriétés géométriques et énergétiques des structures optimisées. Les distances sont

en Å. Les énergies de liaison (BE) sont calculées par rapport aux états fondamentaux des frag-

ments, Ni et O2.

tance entre Ni et le milieu du segment OO. L'énergie de liaison (BE) de chaque structure dé�nie

par rapport à Ni (triplet) + O2 (triplet), est également reportée dans la �gure 2.11. Parmi les

structures superoxyde (cycliques), trois points stationnaires (minima locaux) ont été trouvés cor-

respondant aux états électroniques 5B1, 3B1 et 1A1. À ce niveau de calcul, les deux états les plus

bas, à savoir 3B1 et 1A1, sont quasi dégénérés (BE ≈ −44 kcal.mol−1) et environ 18 kcal.mol−1

plus stables que le quintet 5B1. La distance internucléaire O�O augmente suivant l'ordre 5B1,
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3B1, 1A1. Bien que l'état 3B1 soit légèrement plus stable que 1A1 (de 0,23 kcal.mol−1), l'ajout

d'e�ets relativistes scalaires aux calculs PW91PW91/6-311G(3df) renverse cet ordre de sorte

que le singulet 1A1 devient légèrement plus stable (de 0,1 kcal.mol−1) que le triplet 3B1. L'ordre

est donc inversé par rapport au précédentes études DFT, ce qui est en meilleur accord avec les

prédictions de Bauschlicher [29] au niveau CCSD(T). On notera cependant que la di�érence entre

ces états est très petite.

58Ni16O2
60Ni16O2 ∆ω 58Ni18O2 ∆ω 58Ni16O18O ∆ω

ONiO 1Σg
a

ω1 874 874 0 824 50 847 27

ω2 118 117 1 114 4 116 2

ω3 1111 1104 7 1070 41 1092 19

NiO2
1A1

ω1 1018 1017 1 961 57 990 28

ω2 623 620 3 599 24 613 10

ω3 567 566 1 537 30 550 17

NiO2
3B1

ω1 1000

ω2 634

ω3 194

Tab. 2.7 � Fréquences harmoniques calculées ωi et déplacements isotopiques ∆ω (en cm−1) des

composés intéressants

aExpérimentalement dans cette études nous avons obtenu : ω1 = 758,8 ; ν2 = 130 ; ω3 = 977,5 cm−1

S'inspirant d'une idée développé par Ono et al. [39, 40, 41], nous avons ajouté un atome de

gaz rare au système, en interaction avec le métal (en gardant toujours la symétrie C2v). Cet essai

a seulement induit une petite di�érence dans l'écart 3B1�1A1, de 0,7 et 2,4 kcal.mol−1 avec, Ne et

Ar respectivement. Lorsque toute la couche de solvatation est décrite à l'aide du modèle SCIPCM,

on observe des e�ets in�mes à savoir la stablilisation de l'état singulet de 80 et 180 cm−1 avec, le

néon et l'argon respectivement. Comme on peut le voir dans le tableau 2.7, la fréquence du mode
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d'élongation antisymétrique des liaisons NiO est en désaccord total avec l'expérience lorsqu'il

s'agit du triplet (155% d'erreur) alors que pour le singulet elle est convenablement reproduite

(12 à 15 % d'erreur).

Pour le dioxyde linéaire de nickel, les structures des trois états les plus bas pour chaque multi-

plicité de spin ont été optimisées : 1Σ+
g ,

3Πg et 5Πu. L'état singulet est le plus bas : 10 kcal.mol−1

plus bas que le triplet et 25 kcal.mol−1 en dessous du quintet. Les fréquences calculées montrent

que le singulet est un minimum alors que les états 3Πg et 5Πu sont des états de transition.

En e�et, la structure optimisé de l'état 3Πg présente une fréquence de vibration imaginaire qui

concerne l'un des deux modes de déformation angulaire ÔNiO. Ce deux modes sont, dans la

majorité des cas, dégénérés. Ici, on se trouve devant un e�et Renner-Teller (le cas (c) d'après Lee

et al. [43]) dans lequel les deux surfaces dégénérées lorsque la molécule est linéaire se séparent

quand la molécule devient C2v, en une surface répulsive 3B2 et une surface attractive 3A2, le

minimum local correspond donc à l'angle ÔNiO = 137,7◦. Dans l'état 5Πu, ces deux modes de

vibrations possèdent chacun une fréquence imaginaire di�érente, ce qui correspond à un autre

type d'e�et Renner-Teller (le cas (d) d'après Lee et al. [43]). Dans la symétrie C2v cette structure

donne lieu à deux surfaces attractives 5A1 et 5B1 dont les minima locaux sont respectivement

pour les angles ÔNiO de 136,7◦ et 158,6◦, le premier étant légèrement plus stable.

2.2.3.3 Chemin Thermique

Dans une seconde étape, nous avons construit la surface d'énergie potentielle, ou plus préci-

sément la coupe correspondant à la contrainte selon laquelle l'énergie est minimale selon r. Cette

contrainte, ainsi que la symétrie C2v, font que l'on représente l'énergie en fonction uniquement de

la coordonnée R. Pour construire ces courbes, nous avons parcouru l'espace des R de 0 à environ

5 Å, distance pour laquelle on considère que Ni n'interagit plus avec O2. Pour chaque point R, on

�xe ce dernier et on optimise r. On utilise l'instruction SCF=symm du logiciel Gaussian03 [44] pour

conserver la symétrie spatiale de la fonction d'onde d'un point à l'autre. Sur la �gure 2.12 on peut

voir quatre de ces courbes obtenues pour les trois états liés cycliques (5B1, 3B1 et 1A1) et pour

l'état correspondant au minimum global, c'est à dire l'état fondamental du dioxyde (1Σ+
g ). On

peut, à partir de ces courbes, noter deux points importants. D'une part, la surface pour laquelle

le superoxyde 5B1 correspond à un minimum, tend vers l'énergie de Ni (triplet) + O2 (triplet)
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lorsque R est très grand, ce qui con�rme la � size-consistency � de la méthode de calcul. D'autre

part, le dioxyde dans l'état 1Σ+
g corrèle avec un superoxyde dans l'état 1A1 qui est di�érent du

minimum local précédemment calculé.

Ni

OO

o

3
1

5B

B
A

1

1

1

P
P

1
2

1A1

+1Σ g

14
−44 kca/mol

R(A)

0.0

20.0

0.0 1.0

E(kcal/mol)                                      

R                                     

r                                    

Fig. 2.12 � Surfaces de potentiel, des réactifs (Ni (3D) + O2 (3Σ−
g )) au dioxyde linéaire ONiO

(1Σ+
g ). P1 et P2 représentent les croisements entre les surfaces. Les deux minima presque dégé-

nérés 1A1 et 3B1 du superoxyde cyclique sont indiqués par un rectangle

On peut, à partir des courbes d'énergie potentielle représentées en �gure 2.12 proposer l'évo-

lution réactionnelle suivante :

1. La réaction commence par Ni et O2 à l'in�ni, les deux partenaires sont dans des états

triplet. L'approche se fait sur la surface 5B1 et évolue vers la formation du superoxyde

Ni(O2). Le processus se poursuit sur la surface 3B1 du fait du croisement favorable avec

cette dernière (point P1). Les puits de potentiel des surfaces 1A1 et 3B1 sont presque

isoénergétiques mais la première surface croisée est celle de l'état triplet. On peut conclure
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que la réaction Ni + O2 conduit à la formation du complexe superoxyde cyclique dans

l'état 3B1. Ensuite soit une relaxation vers l'état singulet s'en suit et le superoxyde est

piégé dans l'état métastable 1A1, soit le système reste sur la surface triplet, et, compte

tenu de l'énergie produite au cours de ce processus (≈ −44 kcal.mol−1), ils possèdent une

certaine quantité d'énergie interne non négligeable.

2. À ce stade, si l'énergie interne n'est pas dispersée par la cage matricielle, le complexe

superoxyde peut surmonter la barrière de 14 kcal.mol−1 et poursuivre son évolution sur la

surface 3B1, vers le second minimum de cette surface. Un croisement entre cette surface et

la deuxième 1A1 (point P2) permet au système de se relaxer vers le produit �nal, à savoir

le dioxyde linéaire dans l'état 1Σ+
g .

La formation des deux composés observés en matrice de gaz rare peut donc facilement être

envisagé à partir des partenaires dans les états 3D pour le nickel et 3Σ−
g pour O2, et ce, à

basse température et sans l'apport d'une énergie externe. La di�érence importantes dans les

rendement relatifs de superoxyde et de dioxyde après dépôt (85 : 15 % dans l'argon et 30 : 70 %

dans le néon) pourrait s'expliquer par la plus grande capacité de la matrice d'argon à absorber

l'excédent d'énergie interne (vibrationnelle) sur la surface triplet, et à favoriser la relaxation vers

l'état métastable 1A1 pour lequel l'énergie d'activation est beaucoup plus grande.

2.2.3.4 Les chemins d'insertion : processus photochimique.

Dans le but de comprendre la réaction photochimique Ni(O2) (1A1) → ONiO (1Σ+
g ), nous

avons exploré les possibles chemins passant par des état électroniques excités. La �gure 2.13

illustre les surfaces des états excités qui interviennent dans ces chemins. L'état initial superoxyde

est 1A1 et les état excités singulets sont 1B1, un autre 1A1, et 1B2. Trois états électroniques pour

les dioxydes ONiO ont déjà été calculés en utilisant la méthode ∆SCF (1Σ+
g ,

3Πg et 5Πu). Les

surfaces correspondants (1A1 qui correspond dans C2v à 1Σ+
g , et

3A2 à 3B2 et 3Πg par e�et

Renner-Teller) sont construites toujours en utilisant la commande SCF=symm pour s'assurer de la

symétrie. Deux nouveaux états excités (1B1 et 1B2) ont été obtenus à partir de l'état fondamental

superoxyde, en se servant uniquement de simples excitations par la méthode TDDFT. Dans un

premier temps, la TDDFT est utilisée pour déterminer les transitions verticales. Les états excités

trouvés sont alors utilisés comme références, et recalculés en utilisant la procédure guess=alter.
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Ceci permet de calculer l'état excité avec la DFT traditionnelle. Si l'énergie calculée de cette

façon est voisine de celle obtenue en TDDFT, on peut utiliser la DFT pour optimiser la géométrie

pour l'état considérer en utilisant son �chier � *.chk �. On utilise cette procédure parce que,

pour l'instant, on peut réaliser à peu près tous les calculs qui nous intéressent avec la DFT

classique (comme l'optimisation de géométrie, les calculs de fréquences ou le parcours de surfaces

d'énergie potentielle) contrairement à la TDDFT telle qu'elle est implémentée dans Gaussian03.

En utilisant cette méthode, nous avons calculé les surfaces de ces deux états excités (1B1 et 1B2

sur la �gure 2.13) en partant du superoxyde. On notera que la méthode SAC-CI nous a permis

de trouver les mêmes excitations verticales, mais le calcul des surfaces de potentiel aurait été

trop long.
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Fig. 2.13 � Surfaces de potentiel, des réactifs (Ni (3D) + O2 (3Σ−
g )) au dioxyde linéaire ONiO

(1Σ+
g ). P3 et P4 représentent des croisements entre surfaces. E1 et E2 sont deux excitations verti-

cales dont les énergies sont respectivement 685 et 253 nm. E3, l'excitation verticale 1Σ+
g → 3Πg

est de ≈ 3060 nm.
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Les transitions verticales de l'état 1A1 vers les états excités 1B1 et 1B2 sont représentés sur

la �gure 2.13 par les �èches E1 et E2. Nous proposons ici deux chemins réactionnels de formation

du dioxyde ONiO à partir du superoxyde cyclique.

1. La première voie débute par la transition verticale 1A1 → 1B1, qui correspond à une

simple excitation d'un électron d'une orbitale b1 vers une orbitale a1. La di�érence d'éner-

gie entre le fond de puits de la surface 1A1 et le point de 1B1 situé à sa verticale, E1, est

de 42 kcal.mol−1 ce qui est comparable avec l'une des énergies d'excitation qui expéri-

mentalement a donné lieu à l'insertion (36 kcal.mol−1). Il faut préciser que le croisement

entre les deux surfaces diabatique (1B1 et 1Σ+
g ) de même spin (voir le point P3 �g. 2.13),

devrait être fortement évité. La barrière réelle devrait être plus basse, voir inexistante, ce

qui permet au systèmes de se relaxer le long de la surfaces 1Σ+
g jusqu'au produit �nal, le

dioxyde ONiO dans son état singulet.

2. L'autre chemin photochimique correspond à l'excitation verticale 1A1 → 1B2 (une simple

excitation b2 → a1), qui nécessite une énergie E2 de 113 kcal.mol−1, ce qui est proche de

la deuxième énergie d'excitation photochimique expérimentale (95 kcal.mol−1). Le croise-

ment entre les surfaces diabatiques 1B2 et 3B2 de multiplicités de spin di�érentes (voir P4)

sera faiblement évité et le couplage spin-orbite peut générer deux nouvelles surfaces adiaba-

tiques. Par conséquent, le changement de spin au cours de l'approche Ni � O2 sur la surface

adiabatique inférieure, peut mener à la surface triplet et évoluer vers le dioxyde dans l'état
3Πg. Le système peut encore se stabiliser spontanément à cause de l'e�et Renner-Teller

qui caractérise cette région de la surface, et continuer sur la surface 3A2 vers une structure

dioxyde coudée méta-stable. Finalement, le croisement entre cette surface 3A2 et la 1Σ+
g

au voisinage du minimum de 3A2 permet au composé d'évoluer vers le dioxyde linéaire

singulet.

2.2.3.5 Les états électroniques de basse énergie de ONiO

La première simple excitation à partir de l'état fondamental du dioxyde ONiO (1Σ+
g )

mène au triplet linéaire 3Πg. L'énergie de la transition verticale correspondante calculée est

de 9,3 kcal.mol−1 (0,405 eV ou 3266 cm−1). La relaxation du dioxyde dans cet état, se

fait via la surface 3A2 par e�et Renner-Teller, vers une structure coudée (RNiO = 1.595 Å
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et ÔNiO = 137,7◦). Les fréquences de vibration calculées pour ce minimum local sont :

ν1 = 858 (7,5), ν2 = 168 (24,2) et ν3 = 1004 cm−1 (63 km.mol−1).

Une autre excitation de l'état 1Σ+
g vers un quintet 5Πu, moins probable que la précédente,

peut être proposée. L'énergie d'excitation est beaucoup plus grande (≈ 8100 cm−1). La molécule,

dans l'état 5Πu dispose de deux voies de relaxation du fait de l'e�et Renner-Teller (les surfaces
5A1 et 5B1). La surface 5A1 mène à un minimum plus bas, dont les fréquences calculées sont :

ν1 = 761 (2,8), ν2 = 225 (19,7) et ν3 = 787 cm−1 (7,8 km.mol−1).

L'ensemble des faibles transitions vibroniques observées aux alentours de 5000 cm−1 est en

bon accord avec la première transition proposée. Ceci accrédite la validité des surfaces de potentiel

que nous avons calculées. On peut, en s'appuyant sur ces dernières, compléter les observations de

spectroscopie de photoélectron sur l'anion ONiO− [21]. En particulier, nous pouvons attribuer

le signal observé à 3,45 eV (0,4 eV au dessus de l'état fondamental) au photodétachement d'un

électron de ONiO− vers l'état 3A2 de ONiO que nous situons par le calcul 0,405 eV au dessus

de l'état fondamental 1Σ+
g .
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Chapitre 3

Les oxydes de type M2O2 (avec

M = Cr, ... , Cu): structure

électronique et propriétés

spectroscopiques.

3.1 Problème de � Symmetry dilemma �

Ce vocabulaire a été pour la première fois introduit par Löwdin en chimie quantique [1].

En e�et, dans le cadre de l'approximation orbitalaire, la résolution de l'équation de Schrödinger

selon le formalisme Hartree-Fock nous permet d'atteindre une fonction d'onde approximative

(cependant normalisée) satisfaisant le principe variationnel:

EHF = 〈ΨHF | Ĥ | ΨHF 〉 ≤ E0 (3.1)

où E0 est l'énergie exacte du système considéré. Dans ce formalisme, la fonction d'onde ap-

partient à une représentation irreductible du groupe de symétrie de la molécule. Nous rappelons

qu'une paire d'électrons de spin opposés occupe la même orbitale moléculaire (ou la même région

d'espace moléculaire) dans le déterminant de Slater. Par conséquent, la fonction d'onde RHF est
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une bonne représentation de la fonction d'onde moléculaire en première approximation pour des

molécules qui présentent un fort couplage antiferromagnétique. Ce qui est le cas de la majorité

des molécules organiques. Par contre, pour les complexes de métaux de transition où le couplage

antiferromagnétique entre deux radicaux est plutôt faible, le formalisme � restricted molecular

orbital Slater determinant � ne convient pas du tout et une solution monodéterminantale doit

permettre aux électrons α-β faiblement couplés d'occuper des espaces di�érents dans la molécule.

La fonction d'onde est alors bien représentée par un déterminant de Slater UHF (Unrestricted

HF). [2, 3] La solution UHF suivie par un test de stabilité est communément appelée la solu-

tion UHF-BS (Broken Symmetry). Autrement dit, il est possible d'obtenir une fonction d'onde

approximative en brisant la symétrie, et d'atteindre une énergie encore plus basse que EHF :

EBS
HF = 〈ΨBS

HF | Ĥ | ΨBS
HF 〉 ≤ EHF

où l'exposant BS désigne la méthode � Broken Symmetry �.

Bien que cette fonction d'onde (ΨBS
HF ) soit au sens variationnel meilleure que ΨHF , nous

devons néanmoins noter qu'elle ne représente pas correctement la symétrie moléculaire et par

conséquence elle pourrait aboutir à des prédictions suspectes, sinon erronées. A titre indicatif,

la géométrie optimisée pourrait mener arti�ciellement à un abaissement de symétrie structurale

sans pour autant qu'il y ait une raison physique pour cela (comme un e�et Jahn-Teller par

exemple). Cette erreur sur une propriété de premier ordre peut entraîner une erreur sur des pro-

priétés de second ordre comme le moment dipolaire et fréquences vibrationnelles. [4, 5, 6, 7] A

titre indicatif, nous pouvons citer le cas du superoxyde LiO2 pour lequel la solution BS (UHF)

aboutit à une énergie plus basse que la solution � Restricted open-shell � (ROHF) mais pour une

géométrie de symétrie Cs [4]. Il faut se rappeler que l'analyse expérimentale (spectres infrarouge

et Raman RPE) a mis en évidence une structure de symétrie C2v pour l'état fondamental de cette

molécule. [8, 9] Une solution élégante à ce problème est d'utiliser une méthode multi-référence

(MRCI ou MRCC) permettant un mélange correct des états électroniques en compétition, struc-

tures valence-bond quasi-dégénérés, à la condition d'utiliser un espace actif su�samment large.

Il s'avère que la méthode � Coupled-Cluster � (mono-référence) qui tient compte partiellement

de la corrélation non-dynamique a été appliquée avec succès dans quelques systèmes moléculaire
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(O+
4 et NO3 par exemple) à la condition d'utiliser les orbitales de Brueckner 1 au lieu de celles

d'Hartree-Fock. Ceci est essentiellement dû au fait que les orbitales de Brueckner résistent à la

rupture de symétrie spatiale. [10, 7, 11, 12]

Les fonctionnelles d'échange-corrélation occupent une place particulière parmi les méthodes

mono-références. En e�et, les fonctionnelles d'échange-corrélation courantes couvrent non seule-

ment la corrélation dynamique, mais aussi une bonne partie de la corrélation non-dynamique [13,

14, 15]. Dans une étude systématique publiée en 1996 sur la stabilité de la fonction d'onde de

Kohn-Sham appliquée à des systèmes à couche fermée (H2, N2, F2 et C2H3), Bauernschmitt et

Ahlrichs [16] montrent que l'e�et de � Broken Symmetry � sur l'énergie suit l'ordre suivant :

RHF > B3LY P > BP > S − VWN

Perdew et al. ont démontré que la solution UDFT-BS décrit la densité électronique avec une

précision remarquable de sorte que la fonction d'onde Kohn-Sham monodéterminantale dans le

formalisme BS devrait être considérée comme la solution exacte de l'équation de Kohn-Sham [17].

D'autre part, comme l'a montré Axel Becke dans son article de revue, [14] la fonctionnelle

d'échange introduit en fait à certain degré la corrélation non-dynamique. Il note que pour la

molécule H2, le trou d'échange-corrélation pour un point de référence proche de noyau est loca-

lisé autour de celui-ci. Cette propriété (localisation) correspond d'une manière incontrôlée à la

corrélation gauche-droite. L'échange Hartree-Fock qui décrit en revanche le trou d'échange délo-

calisé ne peut par conséquent décrire la corrélation non-dynamique. Les fonctionnelles hybrides,

en incluant une part d'échange HF dans la contribution d'échange, nous permettent de contrôler

la localisation-délocalistaion du trou d'échange à travers la contribution d'échange HF dans la

dé�nition des fonctionnelles hybrides. Sherrill et Head-Gordon dans une étude systématique sur

la performance de la DFT vis-à-vis du problème de rupture de symétrie (symmetry breaking)

appliqué aux systèmes à couche ouverte (NO3, O+
4 et O+

2 ) [15] mettent en évidence les points

suivants :

� Pour ces molécules, la fonction d'onde UHF brise la symétrie spatiale alors que les fonc-

tionnelles traditionnelles de la DFT fournissent des densités électroniques symétriques, en

1. Les orbitales Brueckner sont dé�nies de telle sorte que les coe�cients des déterminants issus d'une simple

excitations sont tous nuls.
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accord avec la symétrie moléculaire et avec les prédictions expérimentales.

� La rupture de symétrie se produit seulement lorsque la fonctionnelle hybride contient une

grande contribution d'échange HF (> 63% pour la molécule O+
2 , �gure 3.1).

� La fonctionnelle de corrélation (LYP) semble avoir un e�et mineur sur ce point. La solution

asymétrique n'apparaît que pour une contribution d'échange HF supérieur à 72%.

50 60 70 80 90 100
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Q
(O

) 

Fig. 3.1 � Charge portée par l'un des atomes d'oxygène dans le cation O+
2 obtenue par B3HF

(en pointillé) et par B3LYP (en trait plein) [15]

3.2 UDFT-BS et systèmes biradicalaires antiferromagnétiques

La corrélation gauche-droite est pratiquement absente dans beaucoup de molécules orga-

niques et inorganiques à l'équilibre. Pour celle-ci les fonctionnelles pures et hybrides de DFT

donnent une description très satisfaisante. Il existe en revanche des systèmes biradicalaires dont

la structure électronique à l'équilibre est en fait un mélange d'états électroniques en compéti-

tion. Ces systèmes ne peuvent être étudiés correctement que par des approches multiréférences
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post Hartree-Fock. Cependant, les fonctionnelles hybrides semblent o�rir une solution viable et

praticable pour une description acceptable des propriétés structurales et spectroscopiques de ces

systèmes, alors que les fonctionnelles pure DFT sont mal adaptées. En e�et, même dans le forma-

lisme RDFT, la description du trou d'échange montre que l'erreur de � self-interaction � (SI) due

à la fonctionnelle d'échange reproduit involontairement une part de la corrélation non-dynamique

dans le formalisme de Kohn-Sham. Dans l'approche UDFT-BS, l'utilisation des fonctionnelles

pures conduisent à un double comptage (� double-counting �) de la corrélation à longue distance,

alors que les fonctionnelles hybrides en remplaçant une partie de la contribution d'échange par

l'échange exact HF (donc dépourvue d'erreur de SI) nous permettent de diminuer et par consé-

quent contrôler quantitativement cette erreur de SI et décrire plus convenablement une structure

électronique multi-référence par une fonction d'onde Kohn-Sham mono-référence. [18, 19]

3.2.1 Approche UDFT-BS : cas du dimère Ni2

En principe, dans le formalisme � unrestricted open-shell � un déterminant de Kohn-Sham (ou

de Slater) n'est pas une fonction propre de l'opérateur de spin total Ŝ2. Cependant, pour un état

antiferromagnétique composé de deux fragments identiques de haut spin en faible interaction, il

est possible, comme l'a démontré Noodleman [2], de trouver une fonction d'onde approximative

par projection de spin pour représenter la structure électronique de l'état antiferromagnétique

en question. En d'autre terme, une solution UDFT-BS pourrait représenter la structure élec-

tronique de l'état antiferromagnétique qui est en principe un état de caractère multi-référence.

Développons cette démarche dans le cas du dimère de Ni. Il est bien admis que les électrons 3d

sont substantiellement localisés sur chaque centre métallique et qu'il y a une faible interaction

3d9−3d9 dans Ni2. La liaison Ni-Ni est essentiellement assurée par les électrons 4s. Si ces derniers

étaient appariés dans une liaison σ, alors deux états de spin peuvent être envisagés pour Ni2 :

singulet (1Σ+
g ) et triplet (

3Σ−
g ). Par conséquent l'état singulet � open-shell � ne peut pas être

représenté par un seul déterminant, et la fonction d'onde obtenue par l'approche UDFT-BS en

plaçant l'un des électrons non appariés dans une spin-orbitale d − α localisée sur l'un des deux

Ni et l'autre électron dans d − β localisée sur le deuxième Ni ne correspond plus à un singulet

pur mais à un mélange 50-50% du singulet et du triplet :
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ΨBS
UDFT =

1√
2

(| 0,0〉+ | 1,0〉) (3.2)

où la notation | S,Sz〉 désigne l'état de spin.

La valeur attendue du spin total donnée par 〈ΨBS
UDFT | S2 | ΨBS

UDFT 〉 devrait être égale à

Smax = 1. Alors la valeur moyenne du spin total 〈S2〉 = 1.015, obtenue par le calcul BS pour

l'état singulet (Sz = 0), est très proche de la valeur exacte de l'état mixte (c'est-à-dire 1). Pour

l'état triplet (Sz = 1), 〈S2〉 = 2.020 est proche de la valeur attendue c'est-à-dire 2. Dans les

deux cas, l'écart relatif entre la valeur calculée et la valeur exacte est inférieur à 2%. L'analyse

de population (selon Mulliken) con�rme le schéma à faible interaction 3d9 − 3d9 dans Ni2. La

densité de spin sur chaque Ni est de 1.0 pour l'état triplet, et de 1.1 sur un Ni et -1.1 sur l'autre

Ni pour l'état singulet UDFT-BS. L'énergie de l'état singulet pur se calcule de manière suivante,

selon le modèle de Noodleman :

EBS(1)− EBS(0) = −2J

E(0) = EBS(0) + J

E(0) = 2× EBS(0)− EBS(1)

Application numérique (UB3LYP/QZVPP):

EBS(1) = −3016.792893, EBS(0) = −3016.792945 Eh

Il vient alors:

E(0) = −3016.792997 Eh

Comme le montrent ces données énergétiques, les deux états singulet et triplet sont quasi-

dégénérés. Ceci est d'ailleurs en accord avec les résultats expérimentaux et MRCI selon lesquels

l'état fondamental de Ni2 est un état spin-orbite couplé avec Ω = 0+
g c'est à dire un mélange

entre 1Σ+
g et 3Σ−

g .

L'énergie de liaison, la longueur de liaison et la fréquence calculées (De = 1.823 eV ,

r(Ni−Ni) = 2.298 Å et ωe = 257.7 cm−1) sont en très bon accord avec les données

expérimentales auxquelles on a soustrait les e�ets relativistes et de spin-orbite [20]

(De = 1.85 eV , r(Ni−Ni) = 2.204 Å et ωe = 246.2 cm−1). Ces corrections sont obtenues à

partir d'un calcul CASSCF, auquel on ajoute les e�ets relativistes de façon perturbative [21].
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Pour chaque grandeur, la correction relativiste correspond à la di�érence entre la valeur

calculée avec et celle sans l'e�et. La correction de spin-orbite est calculée de la même façon. Sa

contribution n'est présente que dans De.

3.2.2 Approche UDFT-BS : généralisation

Pour une interaction antiferromagnétique faible entre deux centres métalliques (métal de tran-

sition) portant des électrons dn, les états purs de spin sont des fonctions propres de l'hamiltonien

d'Heisenberg :

Ĥ = −2JŜAŜB

oú ŜA, ŜB et J représentent les opérateurs de spin aux sites métalliques A et B, et la constante

de couplage d'Heisenberg, respectivement. Les valeurs propres de cet Hamiltonien, E(S), sont :

E(S) = −JS(S + 1)

avec S = Smax,Smax − 1, · · · ,Smin et S = spin total des deux centres A et B.

Les valeurs de Smax et Smin (la plus haute et la plus basse valeur de spin total) sont données

par le nombre d'électrons de spins non appariés sur les deux centres A et B (NA ≥ NB) par les

relations suivantes :

Smax = (NA +NB)/2 et Smax = (NA −NB)/2

Dans le cas particulier des systèmes antiferromagnétiques où NA = NB = N , on a :

Smax = N et Smin = 0

Ce qui implique l'existence des multiplets : S = 0 (2S + 1 = 1 : singulet), S = 1 (2S + 1 = 3 :

triplet), S = 2 (2S + 1 = 5 : quintet), S = 3 (2S + 1 = 7 : septet), S = 4 (2S + 1 = 9 : nonet),

S = 5 (2S + 1 = 11 : undecet), et ainsi de suite.

Autrement dit, la fonction d'onde approchée obtenue avec la méthode BS pour l'état singulet

(| ΨBS〉) est contaminée par d'autres états de multiplicité supérieure. Toutefois, les états de haut

spin sont pratiquement toujours bien représentés par DFT (approche monodéterminantale).

Ovchinnikov et �abanowski [22] ont établi une méthode pour éliminer la contamination de

spin.
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Soit | ΨUnr.,S〉 la fonction d'onde � unrestricted � de l'état singulet. Elle peut être donnée

par la relation suivante :

ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax (3.3)

où les fonctions d'onde ΨS , ΨS+1, · · · ΨSmax correspondent aux multiplets purs de spin total

S, S + 1, · · · Smax respectivement. Il convient de traiter la contamination de spin de manière

suivante :

AS(S′) = a2
S(S′) (3.4)

Le terme AS(S′) donne une mesure de la contamination de la fonction d'onde � unrestricted �.

ΨUnr.,S avec la fonction d'onde ΨS′ , qui décrit l'état de spin non contaminé S′.

Nous avons programmé cette méthode en langage fortran. Cette procédure nous apporte trois

informations importantes pour étudier les systèmes biradicalaires ayant pour état électronique

fondamental l'état singulet à couche ouverte.

� Ayant décomposé la fonction d'onde � unrestricted � en fonction des états de pur spin, on

en déduit le taux de contamination pour chaque état.

� Le coe�cient le plus grand nous indique le chemin d'obtention de l'état singulet � unres-

tricted �.

� Grâce à cette décomposition, nous pouvons déterminer les états de haut spin qui conta-

minent l'état singulet à couche ouverte calculé dans le formalisme � unrestricted �. Cette

technique nous permet très clairement de désigner l'état de haut spin avec lequel l'état

fondamental est couplé. En e�et, l'état de Smax correspond au dernier terme dans le déve-

loppement linéaire qui a une contribution supérieure à 1% (AS(S′) = a2
S(S′) ≥ 1%).

La constante du couplage antiferromagnétique (J) pour le système étudié pourrait être calculée

de manière suivante :

Si NA = NB : J = [E(sing −BS) − E(Smax)] / S2
max

Énergie de l'état de bas-spin (Smin = 0) :

E(0) = E(sing −BS) + J× Smax

E(0) = [(Smax + 1)E(sing −BS) − E(Smax)] / Smax
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1. Couple singulet-triplet : NA = NB = 1

J = E(sing −BS) − E(trip)

E(0) = E(sing −BS) + J = 2E(sing −BS) − E(trip)

2. Couple singulet-quintet : NA = NB = 2

J = [E(sing −BS) − E(quint)] / 4

E(0) = E(sing −BS) + J = [3E(sing −BS) − E(quint)] / 2

3. Couple singulet-septet : NA = NB = 3

J = [E(sing −BS) − E(sept)] / 9

E(0) = E(sing −BS) + J = [4E(sing −BS) − E(sept)] / 3

4. Couple singulet-nonet : NA = NB = 4

J = [E(sing −BS) − E(non)] / 16

E(0) = E(sing −BS) + J = [5E(sing −BS) − E(non)] / 4

5. Couple singulet-undecet : NA = NB = 5

J = [E(sing −BS) − E(undec)] / 25

E(0) = E(sing −BS) + J = [6E(sing −BS) − E(undec)] / 5

3.2.3 Remarques concernant la méthode UDFT-BS :

Lors de l'utilisation de l'approche UDFT-BS pour étudier un état antiferromagnétique d'une

molécule de type M2L2 (où M = Métal de transition et L = Ligand), il faut s'assurer que l'e�et

de la rupture de symétrie n'aboutisse pas à :

� l'abaissement arti�ciel de la symétrie spatiale du système moléculaire,

� une distribution inacceptable de la densité électronique,

Si la fonction d'onde UDFT-BS est de symétrie Cs, alors que la symétrie attendue de la

structure géométrique est D2h (ou C2v), il faut procéder à une ré-optimisation en imposant

une symétrie C2v et en utilisant la densité électronique du calcul précédent comme densité de

départ (� trial density �). Une solution acceptable serait alors obtenue si l'énergie électronique

correspondante à la symétrie C2v était inférieure ou égale à celle de symétrie Cs. L'analyse

vibrationnelle, ensuite, devrait nous permettre de con�rmer que la structure géométrique obtenue
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correspond bien à un minimum et non à un point selle. Au cours de notre étude systématique sur

des molécules de type M2O2, où M = Sc, T i, · · · , Cu, nous avons observé que la détermination

de la fonction d'onde de l'état singulet antiferromagnétique donnant l'énergie électronique la plus

basse n'est pas une démarche d'optimisation traditionnelle. Pour obtenir la meilleure fonction

d'onde décrivant l'état singulet antiferromagnétique, il faut respecter les points suivants :

� Premièrement, il faut optimiser les états de haut-spin. En particulier, il faut bien chercher

l'état triplet correspondant à la plus basse énergie parmi les états triplets.

� Optimiser alors l'état singulet antiferromagnétique en partant de la densité électronique de

l'état triplet, suivie ensuite d'un test de stabilité. Cette procédure est la seule qui assure

l'obtention d'une fonction d'onde (approchée) décrivant l'état singulet antiferromagnétique

de plus basse énergie.

� Notons que l'utilisation de la densité électronique d'un état de haut-spin autre que celui

de l'état triplet peut aboutir à un état singulet antiferromagnétique excité, dont l'énergie

correspondante n'est pas forcément la plus basse.

Nous allons voir d'une manière plus détaillée ces règles-là dans la section suivante.

3.3 Tests de validation

3.3.1 Cas de Fe2S2

Cette molécule a fait l'objet de deux publications théoriques récentes [23, 24] : la première

consacrée à l'étude des états électroniques excités de Fe2S
−/0/+/2+
2 avec la méthode multi-

référence (MRCI) et la seconde dédiée à l'aspect structural et thermochimique de Fe2S
−/0/+
2

avec la technique UDFT-BS. Les résultats de ces travaux peuvent être résumés de manière

suivante :

1. Résultats obtenus au niveau MRCI-CAS(12) : [23]

Il a été montré que la molécule neutre (Fe2S2) a l'état 1Ag pour l'état fondamental et que

les premiers états excités, très proches les uns des autres, sont dans l'ordre 3B1u <
5 Ag <

7

B1u <
9 Ag. L'écart énergétique entre l'état fondamental (1Ag) et le dernier état excité dans

ce paquet (9Ag) est de 0,17 eV. Il a été suggéré que la molécule peut être considérée comme
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(FeII)2(O−II)2, c'est-à-dire des centres métalliques de degré d'oxydation +II. La structure

optimisée de Fe2S2 dans son état nonet (9Ag) est la suivante : r(Fe − Fe) = 2,619 Å et

r(Fe− S) = 2,297 Å. La constante de couplage de spin calculée entre les états 1Ag et 9Ag

est de J = −70 cm−1.

2. Résultats obtenus au niveau UDFT-BS : [24]

Hübner et Sauer, montrent que la méthode UDFT-BS, avec la fonctionnelle B3LYP, repro-

duit correctement la séquence des états électroniques. Ils soulignent que la DFT favorise

les états électroniques avec une plus grande occupation des orbitales 3d. Quant aux états

de bas-spin des systèmes binucléaires, l'approche � broken symmetry � est tout à fait ca-

pable de fournir une description qualitativement correcte du couplage de spin. En e�et,

la constante de couplage de spin est largement surestimée avec la fonctionnelle B3LYP

(J = −193 cm−1).

Nous avons calculé la constante J en utilisant la fonctionnelle BHandHLYP qui mélange

50% d'échange HF avec 50% d'échange DFT. La constante du couplage de spin est alors égale à

−82,6 cm−1, en bien meilleur accord avec le résultat de MRCI (J = −70 cm−1). Pour l'état 9Ag,

les distances calculées avec la fonctionnelle BHandHLYP sont également très proches de celles

au niveau MRCI comme le montre le tableau 3.1.

MRCI BH&HLYP B3LYP

r(Fe− Fe) 2,619 2,613 2,552

r(Fe− S) 2,297 2,286 2,228

Tab. 3.1 � Distances internucléaires de Fe2S2 (en Å) calculées aux niveaux MRCI et UDFT-BS

L'état singulet-BS ((1)Ag) est maintenant, dans le formalisme monoréférence, une combinaison

linéaire d'états électroniques purs de spin total S = 0, 1, 2, · · · . Selon notre calcul, nous avons :

(1)Ag = 0,45 1Ag + 0,63 3B1u + 0.53 5Ag + 0.31 7B1u + 0.12 9Ag (3.5)

Cela veut dire que l'état singulet est couplé avec l'état nonet (l'état de plus haut spin dans

la combinaison linéaire précédente) impliquant J = [E(sing −BS) − E(non)] / 16.

La �gure 3.2 illustre l'e�et de la contribution d'échange Hartree-Fock sur l'écart énergétique.

Notons que, pour un mélange au delà de 35% d'échange HF, on arrive à des résultats très proches
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singlet−BS

nonet

singlet

16 J

∆
<S  >2

∆ = 4J 772 500

E
20% 35% 50%

B+HF+LYP

J −193 −125 −83

333

3,77 3,91 3,97

(cm    )−1

(cm    )−1

Fig. 3.2 � E�et de l'échange HF sur des propriétés énergétiques.

de ceux au niveau MRCI. La valeur de < S2 > devient très voisine de 4 (< S2 >= Smax) avec

la fonctionnelle 50-50%. Ceci montre clairement l'adéquation des fonctionnelles hybrides pour

décrire quantitativement des propriétés spectroscopiques des systèmes bimétalliques.

La structure géométrique de cet état singulet est très similaire à celle du nonet : r(Fe−Fe) =

2,601 vs. 2,613 Å et r(Fe− S) = 2,268 vs. 2,286 Å.

3.3.2 Antiferromagnétique d'échange et de superéchange

Selon le schéma traditionnel, l'interaction entre deux centres métalliques (à couches électro-

niques ouvertes) est la résultante d'un recouvrement d'orbitales centrées sur l'un et l'autre des

centres paramagnétiques. Un tel mécanisme conduit à un couplage antiferromagnétique (spin α

sur l'un et spin β sur l'autre). Cette interaction, naturellement, donne naissance à une liaison

covalente (deux électrons appariés) entre deux atomes si le recouvrement est su�samment fort

(état singulet diamagnétique). Si au contraire le recouvrement est nul (ou très faible), la force

tendant à placer les spins antiparallèlement est compensée par la force tendant à placer les spins

parallèlement pour minimiser la répulsion électronique (règle de Hund). Dans ce cas, le niveau

fondamental correspond à la plus forte multiplicité de spin et le couplage est ferromagnétique

(pour une excellente revue sur cette thématique, voir la référence [25] et les cours de C. Daul [26]).

Pour illustrer ceci, nous allons analyser l'interaction métal-métal dans les dimères de Cu2, Ni2
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et Sc2.

Le dimère de Cu2 a incontestablement l'état 1Σ+
g comme état fondamental. [27, 28] La liaison

Cu-Cu est considérée comme étant une simple liaison de caractère complètement 4sσg, et formée

à partir de l'état fondamental de chaque atome (2S).

α β

a : analyse orbitalaire b : analyse NBO

c : analyse topologique (ELF)

C(Cu)=27,5 e
<Sz> = 0

V(Cu, Cu) = 3,0 e

<Sz> = 0

: attracteur disynaptique 

CuCu 1,139 

η = 0.46
1,139 

Fig. 3.3 � Analyses orbitalaire et topologique de liaison Cu-Cu dans le dimère Cu2 (1Ag)

Comme le montre la Figure 3.3 (a et b) l'analyse orbitalaire (canonique et localisée, NBO)

con�rme cette description. Selon l'analyse topologique (Figure 3.3-c), la liaison Cu-Cu est ca-

ractérisée par un attracteur localisé au centre de la liaison Cu-Cu dont le bassin disynaptique

correspondant renferme 3 e. La densité de spin nulle montre bien que la molécule Cu2 est bien un

système diamagnétique. Ceci est en accord avec la décomposition de la fonction d'onde suivant

l'algorithme de �abanowski (voir la sous-section � 3.2.2).

La �gure 3.4 représente le cas de Ni2((1)Ag).
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βα 

a : analyse orbitalaire

α β

b : analyse d’orbitale localisee (NBO)’

c : analyse topologique (ELF)

C(Ni)=27,1 e

<Sz> = 0,5

V(Ni, Ni)=0,45 e

<Sz> = −0,5

Fig. 3.4 � Analyses orbitalaire et topologique de la liaison Ni�Ni dans le dimère Ni2 ((1)Ag)

Aussi bien l'analyse des orbitales canoniques que l'analyse des orbitales localisées (NBO)

indiquent que les deux orbitales HOMO α et β sont des orbitales dz2 , centrées sur chaque atome de

nickel, et qui sont à l'origine du couplage antiferromagnétique. Ce schéma correspond exactement

au cas où les orbitales magnétiques α et β ne pourraient être obtenues que par un mélange 50-
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50% des deux orbitales naturelles liante et antiliante. L'analyse topologique apporte d'autres

informations complémentaires au traitement orbitalaire. Le bassin disynaptique de valence de

forme circulaire contient globalement 1,8 e et se scinde en quatre bassins pour une valeur de ELF

de η ≈ 0.3 (bien inférieur à la valeur du gaz homogène d'électron η = 0.5). La densité de spin

portée par ce bassin de valence est nulle. Chaque c÷ur porte une population électronique de 27,1

e avec < Sz >= +0,5 pour l'un et < Sz >= −0,5 pour l'autre indiquant la présence un électron

α sur l'un et un β sur l'autre atomes. Notons bien qu'il n'existe pas de bassin monosynaptique

de part et d'autre des atomes de nickel.

Finalement, Sc2, premier dimère ferromagnétique du bloc d, a l'état 5Σ−
u pour état fonda-

mental. Comme le montre la Figure 3.5, cet état électronique de haut spin correspond à la

con�guration [c÷ur](4sσg)2(3dπ)2(3dσ)1(4sσ∗)1.

Selon l'analyse topologique ELF, nous distinguons cinq bassins dans cette molécule : deux

bassins de c÷urs avec 18,9 e pour chacun d'eux, un bassin disynaptique de valence contenant 0,9

e, et deux bassins monosynaptiques correspondants aux paires libres avec avec 2,4 e pour chacun

d'eux. Notons que, contrairement au dimère de Ni, la densité de spin dans Sc2 (< Sz = 1,5 >)

est délocalisée sur les cinq bassins et que chaque c÷ur est le siège d'un électron α.

En plus du couplage antiferromagnétique d'échange qui concerne deux centres en interaction

directe, il existe de nombreux composés, dans lesquels l'interaction entre deux centres métalliques

se fait au travers d'un anion diamagnétique situé en pont. Cette interaction antiferromagnétique

est dite de � superéchange � [29]. Pour illustrer ce type d'interaction nous reprenons le cas

de la molécule neutre Fe2S2. L'état fondamental de cette molécule est de symétrie (1)Ag qui

est en couplage magnétique avec l'état 9Ag, comme le con�rme l'analyse de décomposition de la

fonction d'onde suivant l'algorithme de �abanowski (voir la sous-section � 3.2.2). Par conséquent,

l'état (1)Ag renferme quatre électrons α sur un centre Fe et quatre β sur l'autre Fe.

Comme le montrent l'analyse orbitalaire et l'analyse topologique, il n'y a pas de liaison

chimique au sens propre du terme entre deux atomes de fer. Ceci est visible dans l'image ELF

de cette molécule (Figure 3.6) par l'absence d'un bassin disynaptique Fe-Fe. En revanche la

cohésion de la molécule est assurée par des orbitales moléculaires délocalisées sur un atome de

fer et un atome de soufre. Chacune de ces huit orbitales est le siège d'un électron (α ou β suivant

le centre métallique). L'analyse topologique montre clairement l'existence de deux bassins de
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α β

E (ua)

−0,129

−0,148

−0,158

−0,208
−0,166

−0,158

V(Sc) V(Sc, Sc)

C(Sc)

C(Sc)=18,9 e (<Sz> = 0,5)
V(Sc)=0,9 e (<Sz> = 0,2)
V(Sc, Sc)=2,4 e (<Sz>=0,6)

a : analyse orbitalaire b : analyse topologique (ELF)

: attracteur monosynaptique 

: attracteur disynaptique 

Sc Sc1,2961,2961,684 1,684

η = 0.70η = 0.51 η = 0.51

Fig. 3.5 � Analyses orbitalaire et topologique de liaison Sc-Sc dans le dimère Sc2 (5Σ−
u )

valence localisés essentiellement sur les deux atomes de soufre. La population de chaque bassin

de valence étant égale à 8 e nous permet de considérer la molécule comme un assemblage d'ions

S2−Fe2+S2−Fe2+. En e�et, 2 e sur les 8 e de chaque bassin de valence V(S) proviennent de

deux atomes de fer en raison d'un électron par atome. En d'autres termes, les liaisons Fe-S sont

formées principalement par un transfert de charge des atomes de fer vers les atomes de soufre et

sont donc des liaisons très polaires.
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α β

Fe Fe

S

S

Ag(1)

C(Fe)

Fe Fe

V(S)

C(Fe)=24 e (<Sz> = 1,7 et −1,7)
V(S)=8 e (Fe[1e], Fe[1e])

Fig. 3.6 � Analyses orbitalaire et topologique de liaison Fe-Fe dans le dimère Fe2S2 ((1)Ag)

3.4 Le cas du dioxyde de dinickel : Ni2O2

3.4.1 Étude expérimentale de Ni2O2 : spectre IR en matrice de gaz rare

En plus des absorptions que nous avons attribué aux composés NiO2 (cf. � 2.2.2), d'autres

peuvent être observées lorsque l'on fait croître la concentration du métal. Dans l'infrarouge
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lointain, un premier ensemble de pics apparaît vers 660, 483 et 283 cm−1. Ces pics ont les

mêmes comportements lorsqu'ils sont soumis aux recuits, aux expériences photochimiques ou

lorsque l'on étudie les e�ets de concentrations. On peut voir également une bande large vers

985 cm−1 qui pousse nettement lorsque les concentrations en Ni et en O2 augmentent ; elle

correspond à des agrégats NixOy plus gros. Deux absorptions observés précédemment dans l'argon

à des fréquences voisines des premières que nous avons évoquées � vers 650 et 481 cm−1 �

avait été attribuées à des modes vibration de Ni2O2 ou (NiO)2 [30]. Dans notre étude, grâce à

la meilleure résolution que nous pouvons atteindre et au caractère moins perturbant du néon

solide, plus de détails sont accessibles ; puisque l'on observe des séries de pics très �ns dans

ces régions. Dans celle autour de 660 cm−1, par exemple, les motifs composés de plusieurs pics

très proches (espacés de 0,08 cm−1, rassemblés par trois sur la �gure 3.7) ont des intensité

relatives qui varient en fonctions de température de dépôt et de recuit. Ce comportement est

typique de sites d'occupation multiples ; un phénomène couramment observé en matrice [31, 32].

D'autres structures ont des intensités relatives qui restent inchangées durant toute l'expérience,

et qui correspondent aux motifs isotopiques des composés comprenant deux atomes de nickel

(tableau 3.2).

xNi, yNi abondances (%)
58Ni, 58Ni 46
58Ni, 60Ni 36
58Ni, 61Ni 2
58Ni, 62Ni 4
60Ni, 60Ni 7
58Ni, 64Ni 2
60Ni, 62Ni 2

Tab. 3.2 � Abondances isotopiques des principales espèces faisant intervenir deux atomes de

nickel équivalents.

Pour l'absorption vers 285 cm−1, qui n'avait pas été observée auparavant, les multiplets dus

aux isotopes naturels du nickel et ceux causés par les e�ets de sites se chevauchent et donnent

lieux à des écarts similaires. Une analyse attentive avec une résolution de 0,02 cm−1 nous a permis



CHAPITRE 3. LES OXYDES DE TYPE M2O2 127

660 659 658 657 656

0,00

0,05

0,10

60
N

i62
N

iO
2

58
N

i64
N

iO
2

60
N

i61
N

iO
2

58
N

i61
N

iO
2 60

N
i 2O

2

58
N

i62
N

iO
2

58Ni60NiO2

58Ni2O2

0.02 cm-1

A
bs

or
ba

nc
e

Nombre d'onde (cm-1)

Fig. 3.7 � Spectre d'absorption infrarouge (résolution 0,02 cm−1) dans la région 670�650 cm−1.

Nickel évaporé thermiquement co-déposé avec 16O2 dans le néon (Ni : O2 : Ne=0,25 : 0,5 : 1000,

dépôt à 3K).

de séparer les motifs isotopiques des e�ets de site. Nous avons également mené des expériences

avec les précurseurs 16O2, 18O2, ainsi que le mélange isotopique complet des deux pour obtenir
16O18O (�gures 3.7 à 3.10) ; toutes les fréquences observées sont reportées dans le tableau 3.3,

uniquement pour les sites d'occupation principaux. Le motif dû aux substitutions par l'isotope
18O sur le mode de basse fréquence en dessous de 285 cm−1 est complètement symétrique, avec

Ni216O18O à mi-chemin entre les deux espèces isotopiquement symétriques (cf. �g. 3.8). C'est la

signature d'un composé possédant deux atomes d'oxygène équivalents. Le motif correspondant

aux deux autres fréquences fondamentales est un peu plus compliqué. Le mode de vibration
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correspondant à l'espèce Ni216O18O, n'est pas exactement en position centrale. Il est déplacé

vers les basses fréquences pour le mode vers 660 cm−1 et vers les hautes fréquences pour le mode

vers 483 cm−1 (cf. �g. 3.9 et 3.10). En parallèle, en plus de ces motifs isotopiques, on constate

l'apparition de deux signaux supplémentaires vers 446 et 685 cm−1. Ils correspondent à deux

modes qui étaient inactifs en infrarouge et qui ont été rendu actifs du fait de l'abaissement de la

symétrie.

285 280 275 270 265
0,00

0,04

Ni2
18O2

Ni2
16O18O

Ni2
16O2

c

b

a

A
bs

or
ba

nc
e

Nombre d'onde (cm-1)

Fig. 3.8 � Comparaison de spectres d'absorption infrarouge (résolution 0,02 cm−1) dans

la région 290�260 cm−1. Ni2O2 dans le néon avec di�érents précurseurs isotopiques

Ni : O2 : Ne=0,25 : 0,8 : 1000, avec (a) 16O, (b) 16O2/16O18O/18O2, (c) 18O2.

Les deux modes précédemment observés dans l'argon [30] vers 650 et 481 cm−1 avaient permis

de déduire, pour le composé Ni2O2, une structure cyclique de symétrie D2h. Nos expériences
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Attribution (ν1) ag (ν3) b3g (ν4) b2u (ν5) b1u (ν6) b3u

58Ni216O2 � �
659,72

(1,9)b

483,06

(3,4)

281,07

(1)
58Ni60Ni16O2 � � 658,58 482,23 280,59
60Ni216O2 � � 657,42 481,38 280,08

58Ni216O18O a
685,16

(0,16) b
445,67

(0,23)

638,74

(1,33)

476,03

(2,6)

274,45

(1)
58Ni60Ni16O18O a 684,50 444,57 637,64 475,16 274,45
60Ni216O18O a 683,88 443,50 636,53 474,27 273,96
58Ni218O2 � � 630,84 461,93 268,66

Tab. 3.3 � Absorptions observées dans l'infrarouge moyen (en cm−1, les intensités relatives sont

entre parenthèses) pour certaines espèces isotopiques de Ni2O2 isolées en matrice de néon (sites

d'occupation principaux uniquement).

aLes absorptions supplémentaires sont observées dans le mélange 16O2 + 16O18O + 18O2. Dans la symétrie

C2v les représentations des cinq mode décrits ici correspondent à respectivement avec a1, a1, b1, b1 et b2.
b Intensités relatives par rapport à celle de ν6

fournissent de nouvelles données vibrationnelles et permettent ainsi de préciser la structure. Trois

bandes infrarouges caractérisent les deux isotopomères symétriques de cette molécule (Ni216O2

et Ni218O2). Elles sont complétées par deux modes observables uniquement pour l'isotopomère

de moindre symétrie Ni216O18O. Un troisième mode de vibration fondamental est attendu dans

la région des basses fréquences, correspondant à la déformation hors-plan. C'est le mode que l'on

observe dans le néon vers 280 cm−1.

Avec une structure rhombique de symétrie D2h et les axes Oz et Ox respectivement selon les

directions Ni�Ni et O�O, les six vibrations fondamentales de Ni216O2 couvrent les représentations

2ag + b3g + b1u + b2u + b3u ; seules les trois dernières sont actives en infrarouge. La symétrie du

composé Ni216O18O est abaissée à C2v, et les représentations correspondantes sont 3a1 +2b1 + b2

qui sont toutes actives en infrarouge. La déformation hors-plan est la seule de sa classe de

symétrie ; c'est la b3u pour l'espèce symétrique qui corrèle avec b2 dans le composé C2v. Ceci

explique le motif isotopique du mode de basse fréquence (�g. 3.8) ; puisqu'il n'y a pas de couplage
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Fig. 3.9 � Comparaison de spectres d'absorption infrarouge (résolution 0,02 cm−1) dans

la région 690�620 cm−1. Ni2O2 dans le néon avec di�érents précurseurs isotopiques

Ni : O2 : Ne=0,25 : 0,8 : 1000, avec (a) 16O, (b) 16O2/16O18O/18O2, (c) 18O2.

harmonique possible avec aucun autre mode, le déplacement isotopique est dû uniquement au

changement de masse réduite. Pour les autres modes, correspondant aux élongations Ni�O dans

le plan, l'asymétrie du motif isotopique pour le mélange 16O2 + 16O18O + 18O2 et l'activation

des modes gerade vers 685 et 446 cm−1 sont les conséquences de l'abaissement de symétrie ; les

modes ag et b2u deviennent a1, b3u et b1u corrèlent avec b1. Sur ces considération de symétrie et

par analogie avec une étude menée sur la molécule Co2O2 [31] dont la structure est similaire on

peut attribuer les pics à 660 et 483 cm−1 respectivement aux vibrations fondamentales b2u et

b1u.
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Fig. 3.10 � Comparaison de spectres d'absorption infrarouge (résolution 0,02 cm−1) dans

la région 490�420 cm−1. Ni2O2 dans le néon avec di�érents précurseurs isotopiques

Ni : O2 : Ne=0,25 : 0,8 : 1000, avec (a) 16O, (b) 16O2/16O18O/18O2, (c) 18O2.

On peut à l'aide du formalisme de Wilson [33], établir des relations entre les rapports des

fréquences de vibration et leur déplacement isotopique, les masses des atomes, et les paramètres

géométriques de la molécule. Les e�ets isotopiques sur les modes b1u, b2u et b3u sont liés simple-

ment à la variation de la masse des atomes de nickel et d'oxygène. Si l'on considère α l'angle

ÔNiO, les masses réduites peuvent être exprimées sur la base des coordonnées de symétrie. Par

exemple, pour le mode d'élongation Ni�O de symétrie b1u (ν5) de Ni216O2, l'inverse de la masse

réduite s'écrit :
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GS(b1u) = νNi(1 + cosα) + νO(1 + cosα) (3.6)

Si νn et ν ′n font référence à la fréquence d'un même mode de vibration pour deux espèce

isotopiques di�érentes, on s'attend, pour les modes b1u, b2u ou b3u des espèces isotopiquement

symétriques 58Ni216O2 et 58Ni218O2, à un rapport
νn

ν ′n
indépendant de l'angle α :

νn

ν ′n
=
(
νNi + νO
νNi + νO′

)1/2

(3.7)

Le rapport de fréquences isotopiques est de 1,04671 pour les espèces contenant 58Ni2, dans

l'approximation harmonique. Les valeurs expérimentales correspondantes sont 1,04574 pour le

pic à 483 cm−1 (ν5) et 1,04578 pour celui à 660 cm−1 (ν4). La petite di�érence par rapport

aux prévisions sont dus à l'anharmonicité, qui, en outre, n'est pas la même d'une vibration à

l'autre. Sur la base des observations expérimentales des modes gerade, une estimation de la forme

de la molécule peut être proposée. En e�et, pour ces modes, la dépendance angulaire dans les

expressions des éléments correspondants de la matrice G ne se factorisent pas. Pour le mode b3g

par exemple, GS(b3g) = νNi(1−cosα)+νO(1+cosα) et la connaissance de l'e�et isotopique nous

permet d'estimer les angles de liaison. Cependant, il est di�cile d'avoir accès aux modes gerade

dans les espèces isotopiquement symétriques puisque ces modes sont inactifs en infrarouge. Les

modes ag et b3g deviennent actifs uniquement pour les isotopomères de Ni216O18O. Pour ces

espèces, le calcul des e�ets isotopiques sur les deux modes de vibrations du bloc de symétrie b1

vers 476 et 445 cm−1 peut être déterminé par extrapolation en faisant varier par pas la valeur de

l'angle de liaison et en comparant avec les valeurs observées. Les pic sont très �ns et des mesures

précises sont possibles avec une précision de ± 0,01 cm−1 pour chaque site d'occupation. Pour

chaque valeur de l'angle, les constantes de forces du potentiel sont ajustées pour reproduire les

valeurs des fréquences pour l'espèce isotopique principale et les e�ets isotopiques attendus sont

comparés à ceux mesurés pour le site d'occupation principal pour ν3. Les fréquences de ν3 et ν5

sont très proches l'une de l'autre et le déplacement isotopique entre 58Ni216O18O et 60Ni216O18O

peut être utilisé pour estimer la structure. Dans la �gure 3.11, la di�érence entre les déplacements

isotopiques est représentée en fonction des la valeur de l'angle N̂iONi. Pour un angle de 90◦, les

déplacements isotopiques sur ν3 et ν5 sont identiques mais di�èrent d'autant plus que la molécule
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s'éloigne de la forme carrée. A partir des observations expérimentales, on obtient une di�érence

de 0,41 cm−1 ce qui correspond d'après la �gure 3.11 à un angle de liaison N̂iONi de 79,3◦.

L'incertitude expérimentale est de ± 0,05 cm−1, mais celle due à l'anharmonicité ne peut être

estimée rigoureusement. Cependant, au vu de ses e�ets sur les rapports isotopiques de fréquence

sur les modes ν4 et ν5, on peut considérer qu'elle est petite dans ce cas. Si on la traduit en

terme de di�érence entre les déplacements isotopiques de 58Ni216O18O et de 60Ni216O18O, elle

est inférieure à ± 0,01 cm−1. Si l'on considère prudemment une incertitude de ± 0,1 cm−1, on

peut proposer un angle de liaison N̂iONi de 79 ± 2◦.
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Fig. 3.11 � Représentation de la di�érence ∆35 entre le décalage isotopique (58Ni2/60Ni2) sur le

mode ν3 et celui sur le mode ν5 en fonction de l'angle de liaison N̂iONi pour Ni216O18O. Valeur

expérimentale en pointillés (0,41 cm−1).
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La comparaison de la constante de force de la liaison Ni�O que nous avons calculée

(2,4 ± 0,1 N.cm−1) avec celle du composé diatomique en utilisant une loi empirique de type

Badger nous permet d'estimer sa longueur entre 175 et 185 pm. Avec un angle N̂iONi aux

alentours de 79◦, la distance Ni�Ni se trouve entre 222 et 235 pm. Cette valeur n'est pas très

di�érente de celle de Ni2 libre (215,5 pm) ; on peut encore penser à ce stade qu'une interaction

métal-métal est encore en partie présente.

3.4.2 Étude théorique de Ni2O2

3.4.2.1 Structure électronique

Plusieurs structures géométriques peuvent être envisagées pour le dioxyde de dinickel :

� des complexes plans (linéaires ou triangulaires) ou non plans dans lesquels les deux parte-

naires O2 et Ni2 sont présents mais un peu perturbés par rapport aux fragments isolés,

� des espèces moléculaires planes (linéaires ou parallélépipédiques) ou non planes dans les-

quelles au moins l'un des deux partenaires, O2 et Ni2, est dissocié.

Les complexes étant beaucoup moins stables que les espèces moléculaires, nous limitons notre

étude seulement à ces molécules. Di�érentes structures géométriques (Cs, C2v et D2h) ont été

optimisées pour trois états de spin (quintet, triplet et singulet). Cette étude préliminaire a mis

en évidence que les états électroniques les plus bas correspondants aux trois multiplicités sont

en e�et de symétrie D2h, quelque soit la fonctionnelle d'échange-corrélation utilisée.

Avant de passer à l'analyse de résultats obtenus avec la DFT, nous allons présenter briève-

ment nos calculs e�ectués au niveau CCSD. L'état bas-spin (singulet) calculé avec le formalisme

� restricted � est bien moins stable que l'état haut-spin (quintet). Mais il faut noter que la

méthode CC étant une approche corrélée mono-référence ne peut pas décrire correctement une

structure électronique singulet biradicalaire. Ceci peut être véri�é à l'aide de la valeur de T1 (cf.

� 1.50), que l'on peut obtenir avec Gaussian en indiquant le mot�clé T1Diag. En e�et, ce critère

est un indicateur du caractère multi-référence de la structure électronique à étudier. L'approche

CC est �able si et seulement si la valeur de T1 est inférieure à 0,02 [34, 35]. Pour le singulet de

Ni2O2, la valeur de T1 est largement supérieure à la valeur de seuil (0,047) indiquant que les

méthodes post-HF mono-références, telle que CC, ne sont pas adaptées à cette étude.
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Fonctionnelle r(NiO) N̂iONi E Multiplet < S2 > ∆E

(pm) (deg) (hartree) (kcal.mol−1)

VSXC 183,2 84,1 -3168,435093 quintet 6.0669 +5,7

178,0 74,5 -3168,446602 triplet 2.0092 -1,4

180,1 78,2 -3168,444222 singulet-BS 1.2097 0,0

ΨSing−BS = 0,71ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,24Ψquint

TPSS 181,9 84,7 -3167,252251 quintet 6,0174 +9,3

177,2 74,7 -3167,270215 triplet 2,0053 -2,0

179,1 79,1 -3167,267097 singulet-BS 1,2246 0,0

ΨSing−BS = 0,71ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,24Ψquint

BPW91 182,5 85,1 -3167,486790 quintet 6,0188 +11,0

177,7 75,0 -3167,509682 triplet 2,0046 -3,4

177,6 76,3 -3167,504319 singulet-BS 0,8911 0,0

ΨSing−BS = 0,76ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,09Ψquint

BB95 182,6 84,7 -3167,760772 quintet 6,0200 +14,5

177,8 74,6 -3167,788292 triplet 2,0040 -2,8

177,4 76,3 -3167,783806 singulet-BS 0,8062 0,0

ΨSing−BS = 0,77ΨSing + 0,63Ψtrip + 0,00Ψquint

OLYP 182,6 85,1 -3167,913074 quintet 6,0409 +6,1

177,8 83,1 -3167,920364 triplet 2,0474 +1,5

177,5 76,1 -3167,922719 singulet-BS 0,8473 0,0

ΨSing−BS = 0,76ΨSing + 0,65Ψtrip + 0,00Ψquint

BLYP 183,9 85,3 -3167.329683 quintet 6.0234 +8,9

179,3 82,9 -3167,340700 triplet 2,0629 +1,9

180,2 79,5 -3167,343803 singulet-BS 0,9980 0,0

ΨSing−BS = 0,76ΨSing + 0,62Ψtrip + 0,20Ψquint

Tab. 3.4 � Propriétés structurales et énergétiques des états les plus stables dans chaque multipli-

cité avec quelques fonctionnelles GGA et la base atomique TZVP pour Ni et O.
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Comme le montre le tableau 3.4, les fonctionnelles pures GGA (BPW91, BB95, VSXC et

TPSS) prédisent l'ordre suivant pour les trois états électroniques : �Triplet < Singulet <

Quintet�. Notons tout de même que seules les fonctionnelles GGA � OLYP � et � BLYP �

donnent le singulet plus stable que les états triplet et quintet : � Singulet < Triplet <

Quintet�. Ceci est essentiellement dû à l'e�et de la contribution de corrélation (LYP). En re-

vanche, l'état singulet devient l'état fondamental avec les fonctionnelles hybrides (Tableau 3.5).

Soulignons le fait que seules les données pour les états électroniques les plus stables dans

chaque multicité sont reportés dans les tableaux 3.4-3.5. Pour l'état triplet, par exemple, on peut

trouver une fonction d'onde presque pure (< S2 >≈ 2.0) mais non acceptable à cause de son

instabilité vis-à-vis de la rotation des orbitales.

Fonctionnelle r(NiO) N̂iONi E Multiplet < S2 > ∆E

(pm) (deg) (hartree) (kcal.mol−1)

B3LYP 183,1 82.7 -3167,065678 quintet 6,0313 +6,9

177.4 84.2 -3167,061526 triplet-BS 2,1436 +9,5

180,2 80,4 -3167,076734 singulet-BS 1,6869 0,0

B1B95 181,7 81,5 -3167,354032 quintet 6,0318 +7,5

178,2 82,7 -3167,352284 triplet-BS 2,5272 +8,6

179,0 79,6 -3167,366037 singulet-BS 1,7410 0,0

BHandHLYP 182,4 82,5 -3166.764649 quintet 6.0284 +3,9

180,3 82,8 -3166.750030 triplet-BS 2.8266 +13,2

181.2 81.2 -3166.7710015 singlet-BS 1.9546 0,0

Tab. 3.5 � Propriétés structurales et énergétiques des états les plus stables pour chaque multipli-

cité avec quelques fonctionnelles hybrides et la base atomique 6-311+G(2d) pour Ni et O.

Les géométries optimisées pour les trois multiplets avec trois fonctionnelles hybrides (B3LYP,

B1B95 et BHandHLYP) sont très similaires. L'ordre de stabilité change suivant le pourcentage

de HF dans la fonctionnelle d'échange. En e�et, pour un faible pourcentage de HF dans la

fonctionnelle hybride, B3LYP (20%) et B1B95 (28%), nous avons � Singulet < Triplet <

Quintet�, et au delà de cette valeur, BHandHLYP (50%), nous obtenons � Singlet < Quintet <

Triplet�.
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A�n de préciser le rôle joué par l'échange exact, ainsi que l'e�et de la fonctionnelle d'échange-

corrélation, nous avons e�ectué une étude systématique sur la molécule Ni2O2. Les �gures 3.12-

3.13 illustrent l'évolution énergétique entre les trois états électroniques en fonction du taux de

présence de l'échange exact dans la fonctionnelle hybride. Seuls les énergies des états électroniques

stables sont reportés sur ces �gures.
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Fig. 3.12 � L'e�et d'échange exact sur l'ordre énergétique avec fonctionnelle d'échange = a% .

XHF + (1 - a%) XB et fonctionnelle de corrélation = LYP.

Deux types de fonctionnelles hybrides ont été utilisées : la fonctionnelle B3LYP comprenant la

fonctionnelle d'échange de Becke et la fonctionnelle de corrélation LYP, ainsi que la fonctionnelle

TPSSTPSS utilisant la fonctionnelles méta-GGA (TPSS) et pour l'échange et pour la corrélation.

Dans les deux cas, la fonctionnelle d'échange est un mélange d'échange HF et la fonctionnelle B

(ou TPSS) avec un taux variable de l'échange exact suivant : X = a%.XHF + (1− a%)XDFT .
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Fig. 3.13 � L'e�et d'échange exact sur l'ordre énergétique avec fonctionnelle d'échange = a% .

XHF + (1 - a%) XTPSS et fonctionnelle de corrélation = TPSS.

Cette étude montre que :

� l'écart énergétique singulet-triplet augmente alors que celui singulet-quintet diminue au fur

et à mesure que la contribution de l'échange exact augmente.

� l'inversion entre les états triplet et quintet (par rapport à l'état singulet) apparaît pour

des faibles valeurs de a ≈ 0,20, ceci indépendamment des fonctionnelles d'échange et de

corrélation.

� Pour une fonctionnelle hybride 50-50%, l'écart singlet-quintet est environ 4 kcal.mol−1

pour les deux types de fonctionnelles.
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En plus des similitudes observées et discutées dans le paragraphe précédent, nous allons

parler d'autres aspects observés en fonction du pourcentage d'échange exact contenu dans la

fonctionnelle. Le tableau 3.6 regroupe la valeur moyenne de Ŝ2 (< S2 >) et la densité de spin

par atome de nickel (selon l'analyse de Mulliken) pour l'état singulet-BS, ainsi que la contribution

de chaque état de spin pur qui contamine cet état, à savoir le singulet (A0(0)), triplet (A0(1)) et

quintet (A0(2)). La décomposition et donc la contamination de la solution singulet-BS montrent

clairement que l'état contaminant de plus haut-spin est l'état quintet (contamination > 1%).

Nous observons qu'au fur et à mesure que la contribution de HF augmente :

� la contribution contaminante du singulet pur diminue (0,58 → 0,34),

� la contribution contaminante du triplet pur augmente (0,38 → 0,50),

� la contribution contaminante du quintet pur augmente pour atteindre sa valeur limite 0,16,

� la densité atomique de spin (calculée selon l'analyse de Mulliken) augmente et tend vers sa

valeur maximale sur chaque atome de nickel, c'est�à�dire 2 sur l'un (de spin α) et -2 sur

l'autre (de spin β).

Ces tendances se justi�ent de manière suivante :

En général, la constante de couplage magnétique est donnée par :

Jab =
ELS − EHS

< S2 >HS − < S2 >LS
(3.8)

Le second terme dans le dénominateur représente la projection de spin de la solution LS (Low-

Spin), qui contient souvent des composantes de HS (High-Spin) du fait de la contamination

de spin. Or, la solution de haut spin (HS) est dépourvue de la contamination de spin. On a

donc : < S2 >HS≈ Smax(Smax + 1) et < S2 >LS≈ Smax où Smax est la valeur maximale de

spin pour l'état HS. Ces relations sont souvent satisfaites dans le cas où le recouvrement entre

les orbitales magnétiques est su�samment faible. Dans une telle région (faible recouvrement et

forte corrélation), on a : Jab = ELS−EHS
S2

max
. Par contre dans les régions de fort recouvrement (et

faible corrélation) < S2 >LS= 0 et donc : Jab = ELS−EHS
Smax(Smax+1) [36]. Dans le cas de Ni2O2 (faible

recouvrement et forte corrélation), on a Smax = 2, comme le montre notre décomposition linéaire

de la solution singulet-BS. Il est donc normal que < S2 > et ρ(Ni)α tendent vers Smax = 2,

quand la la contribution de HF augmente. Autrement dit, la valeur limite de la contribution de

HF (50-50%) décrit mieux un cas de faible recouvrement (forte corrélation) que des fonctionnelles
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hybrides ayant une faible contribution de l'échange exact HF. Ces dernières favorisent les solutions

singulet-BS avec un plus grand recouvrement (caractère antiferromagnétique moins prononcé)

que les solutions singulet-BS clairement antiferromagnétiques (de forte corrélation).

< S2 > A0(0) A0(1) A0(2) ρ(Ni)α(= −ρ(Ni)β)

B(0%)LYP 0.998 0.579 0.382 0.039 0.95

B(10%)LYP 1.4299 0.455 0.461 0.084 1.29

B(20%)LYP 1.7091 0.389 0.490 0.121 1.45

B(30%)LYP 1.8443 0.362 0.497 0.141 1.56

B(40%)LYP 1.9186 0.349 0.499 0.152 1.65

B(50%)LYP 1.9186 0.341 0.499 0.159 1.73

TPSS(0%)TPSS 1.2247 0.510 0.429 0.061 1.13

TPSS(10%)TPSS 1.6012 0.413 0.481 0.106 1.39

TPSS(20%)TPSS 1.7720 0.376 0.494 0.130 1.52

TPSS(30%)TPSS 1.8652 0.358 0.497 0.144 1.61

TPSS(40%)TPSS 1.9210 0.348 0.499 0.153 1.68

TPSS(50%)TPSS 1.9557 0.342 0.499 0.158 1.74

Tab. 3.6 � E�ets de l'échange exact (pourcentage d'échange HF entre parenthèses) et de la fonc-

tionnelle d'échange-corrélation sur les propriétés électroniques. La base atomique utilisée est la

base d'Ahlrichs TZVP.

Les paramètres géométriques de la molécule Ni2O2, calculés au niveau

BHandHLYP/6-311+G(2d) pour l'état singulet-BS, sont donnés sur la �gure 3.14.

La dissociation du monoxyde de nickel est exothermique avec la fonctionnelle

BHandHLYP/6-311+G(2d) :

2NiO(3Σ−) → Ni2((1)Σ+
g ) + O2(3Σ−

g ) ∆E = −16,8 kcal.mol−1

alors qu'elle est endothermique avec B3LYP/6-311+G(2d) :

2NiO(3Σ−) → Ni2((1)Σ+
g ) + O2(3Σ−

g ) ∆E = +6 kcal.mol−1

Notons qu'il a été exclu expérimentalement que la formation de NiO se fasse directement,

sans apport d'énergie, à partir de Ni2 + O2, de ce fait sa dissociation doit être exothermique.
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Ceci conforte le résultat obtenu avec la fonctionnelle BHandHLYP. Quant à Ni2O2, les énergies

relatives calculées au niveau BHandHLYP/6-311+G(2d) sont :

J =
[
E((1)Ag) − E(5Ag)

]
/ 4 d'où : J = −324.8 cm−1

Ni2O2((1)Ag) → Ni2((1)Σ+
g ) + O2(3Σ−

g ) ∆E = 80,4 kcal.mol−1

Ni2O2((1)Ag) → 2NiO(3Σ−) ∆E = 97,2 kcal.mol−1
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Fig. 3.14 � Géométries optimisées de Ni2O2 dans les états (1)Ag et 5Ag et des précurseurs

potentiels Ni2 et NiO avec le modèle BHandHLYP/6-311+G(2d). (longueurs en pm).

3.4.2.2 Analyse vibrationnelle

La reproduction théorique des données vibrationnelles expérimentales pour les composés anti-

ferromagnétiques est sans doute l'aspect le moins exploité dans la littérature scienti�que. Ceci est

essentiellement dû à l'absence de référence expérimentale bien précise d'une part, et à la di�culté

d'un tel calcul d'autre part. Il faut se rappeler que l'étude structurale d'un composé qui passe par

une optimisation de géométrie est basée seulement sur l'optimisation des forces internucléaires(
∂E

∂x
→ 0

)
. Alors qu'une analyse vibrationnelle, dans l'approximation harmonique, nécessite la
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connaissance des dérivées secondes de l'énergie potentielle :
∂2E

∂x∂y
. En d'autres termes, le fait

d'avoir une description acceptable du fond de puits de potentiel (énergie et géométries raison-

nables) ne garantit en rien que les courbures de l'hyper-surface de potentiel, indispensable pour

une analyse vibrationnelle, soient correctes. Comme nous allons le voir par la suite, outre l'étude

structurale, l'analyse vibrationnelle est un critère important dans la validation des modèles de

chimie quantique.

Les fréquences mesurées expérimentalement (cf. � 3.4.1) vont nous permettre de valider notre

structure électronique discutée précédemment.

Nous présentons sur la �gure 3.15 les modes normaux de vibration de la molécule de type

Ni2O2, appartenant au groupe de symétrie D2h. On note que les centres métalliques sont placés

sur l'axe Oz et les oxygènes sur Oy.

L'espace vibrationnel est composé de :

Γvib(D2h) = 2ag + b3g + b1u + b2u + b3u

Sur les six modes de vibrations trois sont actifs en IR : b1u, b2u et b3u.

A la suite d'une substitution isotopique asymétrique, 16O18O, la molécule devient de symétrie

C2v et tous les modes jusqu'alors inactifs en IR changent de symétrie et deviennent actifs. On a

alors :

Γvib(C2v) = 3a1 + 2b1 + b2

A�n de confronter les résultats théoriques aux données expérimentales, rappelons d'abord les

informations fournies par l'analyse vibrationnelle expérimentale.

� Les trois modes de vibrations ungerade observés pour l'isotope naturel (58Ni162 O2) sont :

ν4(b2u) = 659,72 cm−1, ν5(b1u) = 483,06 cm−1 et ν6(b3u) = 280,75 cm−1. Les intensités IR

relatives correspondantes sont : I(ν6) = 1, I(ν5) = 3,4 et I(ν4) = 1,9.

� Deux autres modes sont observés lors de la substitution isotopique asymétrique

(58Ni162 O
18O) : ν1(a1) = 685,16 cm−1, ν3(b1) = 445,67 cm−1. Les intensités IR de ces

modes (toujours relatives à celle de ν6) sont : I(ν1) = 0,16, I(ν3) = 0,23.

Ce changement isotopique conduit alors à un déplacement vers le rouge pour chacun des

trois modes anciennement b2u, b2u et b2u : δ(b2u = 20,98, δ(b1u = 7,03 et δ(b3u = 5,80 cm−1.

� Malgré tous nos e�orts, la vibration correspondant au mode ν2 reste indétectable. Ce qui
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Fig. 3.15 � Représentions schématique des modes normaux de vibration attendus pour la molécule

Ni2O2 de symétrie D2h.

nous laisse conclure que ce mode a vraisemblablement une intensité IR très faible, trop

faible en tout cas pour être observé dans les conditions de nos expériences (40 fois plus

faible, au moins, que ν6)

� Dans l'étude isotopique 58Ni162 O
18O, nous constatons clairement que la fréquence du mode

ν5 est supérieure à celle de ν3 : ν5/ν3 = 1,07.

Pour des raisons de clarté, nous allons présenter nos résultats théoriques en les comparant

aux données expérimentales pour di�érents types de fonctionnelle :

1. analyse vibrationnelle avec une fonctionnelle méta-GGA :

Comme le montre le tableau 3.7, l'analyse vibrationnelle de l'état de plus basse énergie
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selon la fonctionnelle méta-GGA (TPSSTPSS) ne correspond pas aux données expérimen-

tales : ν5/ν3 = 0,9 vs. 1,07, I(ν4) = 8,6 vs. 1,9. En revanche, les propriétés vibrationnelles

calculées pour l'état excité (1)Ag sont relativement en bon accord avec les observations

expérimentales, excepté le déplacement isotopique du mode ν5 (2,0 au lieu de 7,0 cm−1)

qui est trois fois plus petit que la valeur mesurée.

Propriété 3Au
(1)Ag

5B3g Exp.

ν1 763 693 652

ν2 419 305 235

ν3 471 445 266

ν4 673 655 553 659,72

δν4 20,5 21,0

ν5 443 453 480 483,06

δν5 2,0 7,0

ν6 268 260 170 280,75

δν6 5,7 5,8

ν5/ν3 = 0,9 1,0 1,8 1,07

I(ν4) 8,6 1,6 1,0 1,9

I(ν5) 3,0 2,5 1,2 3,4

Tab. 3.7 � Propriétés vibrationnelles calculées avec UTPSSTPSS/6-311+G(2d) pour l'isotope

principal 58Ni162 O2. Les fréquences sont en cm−1.

2. analyse vibrationnelle avec des fonctionnelles hybrides :

A�n d'étudier d'une manière systématique l'e�et de la contribution de l'échange exact

sur la prédiction vibrationnelle, nous allons examiner deux ensembles de résultats issus

de di�érents types de fonctionnelle hybride : des fonctionnelles hybrides méta-GGA et des

fonctionnelles hybrides classiques.

La première famille (voir le tableau 3.8) est obtenue avec la fonctionnelle hybride méta-GGA

TPSS-n-TPSS où TPSS représente aussi bien la partie échange et la partie corrélation ; la

contribution de HF dans l'énergie d'échange est donnée en pourcentage par n.
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Comme le montrent les données reportées dans le tableau 3.8, nous observons globale-

ment un accord satisfaisant entre les propriétés calculées et les données expérimentales (les

déplacements isotopiques, le rapport ν5/ν3 et les intensités relatives).

Propriété 10% 20% 30% 40% 50% Exp

ν1 683 691 698 704 709

ν2 308 309 312 315 319

ν3 419 433 458 480 499

ν4 654 666 675 682 689 659,72

δν4 22,3 23,3 24,1 24,8 25,6 21,0

ν5 472 503 529 550 568 483,06

δν5 8,9 9,8 10,2 10,5 10,7 7,0

ν6 246 241 241 243 247 280,75

δν6 5,4 5,3 5,3 5,4 5,4 5,8

ν5/ν3 1,13 1,16 1,16 1,15 1,14 1,07

I(ν4) 1,6 1,7 1,7 1,7 1,7 1,9

I(ν5) 2,7 2,8 2,8 2,7 2,6 3,4

I(ν6) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Tab. 3.8 � Fréquences vibrationnelles de 58Ni162 O2 ((1)Ag) calculées avec UTPSS-n-TPSS/TZVP.

n désigne le pourcentage d'échange exact.

Néanmoins, en examinant les déplacements nucléaires correspondants aux di�érents modes

de vibrations, nous constatons qu'ils ne sont pas ceux que l'on attend dans la symétrie

D2h. La �gure 3.16 illustre les vecteurs de ces mouvements pour les modes ν2 et ν3. Nous

observons qu'ils ne correspondent pas aux modes propres de vibration mais doivent être

considérés comme des mélanges de modes propres. Cette anomalie s'atténue lorsque la frac-

tion d'échange HF augmente et disparaît quasiment pour un taux d'échange HF supérieur

à 40%. Cette perturbation est probablement due au mélange de la surface singulet avec

une autre surface (probablement triplet), et ainsi à une modi�cation de la courbure de la
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TPSS−0−TPSS

TPSS−10−TPSS

TPSS−20−TPSS

TPSS−30−TPSS

TPSS−40−TPSS

TPSS−50−TPSS

ν ν2 3

Fig. 3.16 � L'évolution des vecteurs de déplacement pour les modes normaux ν2 et ν3 en fonction

de la fraction HF.

surface (hybride) utilisée lors du calcul des modes de vibration. Les surfaces semblent se

distinguer l'une de l'autre quand la contribution d'échange exact dépasse le seuil de 40%. Il
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est intéressant de se rappeler, que pour ce taux d'échange HF, la densité de spin atomique

atteint une valeur proche de la valeur attendue (< S2 >= 2), et que l'écart singulet-quintet

devient plus petit que celui entre le singulet et le triplet de sorte que le mélange des deux

surfaces singulet et triplet devient négligeable lors du calcul des mouvements de vibration.

Le deuxième ensemble de résultats vibrationnels (voir le tableau 3.9) compare

plusieurs types de fonctionnelles hybrides comprenant à la fois des fonctionnelles

d'échange-corrélation et un taux d'échange HF varié allant de 15% à 50%. Ici, nous avons

observé les mêmes tendances qu'avec la fonctionnelle hybride TPSS-n-TPSS. A savoir, les

fréquences calculées correspondent aux modes propres seulement lorsque le taux d'échange

exact dépasse le seuil 40%, et ceci indépendemment de fonctionnelle d'échange-corrélation

utilisée. En e�et, pour des valeurs inférieures à 40%, la surface de l'état singlet se mélange

avec la surface triplet et induit une perturbation du calcul des mouvements vibrationnels.

Propriété B3LYP∗ B3LYP PBE0 B1B95 MPWB1K BHandHLYP Exp

15% 20% 25% 28% 44% 50%

ν1 696 694 711 713 723 712

ν2 261 214 287 301 297 310

ν3 316 326 324 405 383 491

ν4 656 657 673 693 696 685 659,72

ν5 476 491 503 511 557 562 483,06

ν6 250 244 240 240 243 244 280,75

ν5/ν3 1,5 1,5 1,6 1,3 1,5 1,2 1,07

I(ν4) 1,7 1,7 1,8 1,6 1,7 1,6 1,9

I(ν5) 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 2,9 3,4

I(ν6) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Tab. 3.9 � Fréquences vibrationnelles de 58Ni162 O2 ((1)Ag) calculées avec di�érentes fonctionnelles

hybrides.

Cette anomalie concernant les fonctionnelles hybrides avec a < 40% lors de l'analyse vi-

brationnelle va dans le sens de ce que nous avons observé lors de l'étude de la structure
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électronique des composés antiferromagnétiques. En e�et, pour les fonctionnelles hybrides

non méta-GGA, comme les fonctionnelles signalées dans le tableau 3.9, l'écart de la valeur

< S2 >LS par rapport à sa valeur attendue, < S2 >LS= Smax (Smax = 2 pour le dioxyde

de dinickel), est supérieur à 11% quand aHF < 30% (B3LYP∗, B3LYP, PBE0 et B1B95) et

inférieur à 6% quand aHF < 44% (MPWB1K et BHandHLYP). C'est pourquoi nous pen-

sons qu'un calcul UDFT-BS avec une fonctionnelle hybride est le mieux adapté à l'étude

vibrationnelle lorsque :

� la valeur calculée de < S2 >LS est proche de la valeur attendue, c'est-à-dire

Smax.

� les multiplets |S, Sz〉 de haut spin autres que le multiplet | Smax, Sz〉 sont

plus hauts en énergies que l'état haut-spin | Smax, Sz〉.

� Ceux-ci nous permettent alors d'obtenir des fréquences réellement attri-

buables aux modes propres de vibration et d'éviter le mélange entre la

surface du singulet-BS avec une surface de multiplet | S, Sz〉 avec S 6= Smax

et 6= Smin.

Le tableau 3.10 regroupe les propriétés vibrationnelles calculées avec le modèle

BHandHLYP/6-311+G(2d). Les fréquences ont été calculées dans l'approximation harmonique.

Comme les déplacements de fréquences dûs aux substitutions isotopiques sont moins sensibles

à l'anharmonicité que les fréquences elles-mêmes, nous nous contentons de comparer les

déplacements isotopiques calculés aux déplacements expérimentaux. Bien que la comparaison

théorie-expérience soit très satisfaisante, il faut souligner tout de même que pour l'isotope
58Ni16

2 O
18O les intensités relatives calculées pour les modes ν1 et ν3 ne sont qu'en modeste

accord avec les valeurs expérimentales. Ceci provient du fait que ces modes empruntent une

partie de leur intensité aux modes intenses ν4 et ν5, qui sont maintenant de même symétries

respectives que les ν1 et ν3 pour l'isotope 58Ni162 O
18O. Nous devons ajouter que cet e�et dépend

fortement de la séparation énergétique ν1 − ν4 et celle de ν3 − ν5, qui sont respectivement

légèrement sous-estimée et surestimée dans nos calculs. D'autre part, bien que notre modèle

décrive très raisonnablement l'état singulet antiferromagnétique de Ni2O2, il n'est qu'un

modèle approximatif. Une description exacte ne serait possible que par un modèle de chimie

quantique plus performant prenant en compte explicitement la corrélation non-dynamique et
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Propriété 5Ag
(1)Ag

58Ni162 O2
58Ni162 O2

58Ni182 O2
58Ni162 O

18O

ν1 (ag) 704(0) 712(0) 675(0) 702(37) [0,46]{0,16}

δν1 -37 -10

ν2 (ag) 293(0) 310(0) 308(0) 309(0)

δν2 -2 -1

ν3 (b3g) 489(0) 491(0) 471(0) 480(5) [0,06]{0,23}

δν3 -20 -11

ν4 (b2u) 665(169) [1,9] 685(168) [2,0]{1,9} 654(154) [2,0] 661(124) [1,6]{1,33}

δν4 -31{-28,9} -24{-21}

ν5 (b1u) 558(270) [3,1] 562(249) [3,0]{3,4} 537(227) [3,0] 551(233) [2,9]{2,6}

δν5 -25{-21,2} -11{-7,1}

ν6 (b3u) 228(88) [1,0] 244(83) [1,0]{1,0} 233(76) [1,0] 239(80) [1,0]{1,0}

δν6 -11{-12,1} -5{-5,9}

ν5/ν3 1,14 1,14 1,14 1,15{1,07}

Tab. 3.10 � Analyse vibrationnelle du dioxyde de dinickel avec BHandHLYP/6-311+G(2d). Les

fréquences sont en cm−1. Entre parenthèses sont reportées les intensités IR (en km/mol) et les

intensités relatives entre crochets. Les données expérimentales sont mises entre accolades.

les e�ets relativistes d'une manière précise.

Finalement, nous pensons qu'il est important de signaler que la simple reproduction des

spectres vibrationnels ne garantit en rien l'exactitude de la description électronique. L'état quin-

tet deNi2O2 nous fournit un exemple clair sur ce point. Pour cet état, les déplacements vibration-

nels dûs à la substitution isotopique 58Ni162 O
18O (δν4 = −20, I(ν5) = −10 et I(ν6) = −5 cm−1)

sont en aussi bon accord avec leurs homologues expérimentaux (δν4 = −21, I(ν5) = −7,1 et

I(ν6) = −5,9 cm−1) que pour l'état singulet. Et pourtant, l'état quintet calculé est bel et bien

un état excité ferromagnétique couplé avec l'état antiferromagnétique. Il est d'ailleurs normal

que les propriétés spectroscopiques (géométrie et fréquence) soient très similaires entre ces deux

états. Par conséquent, il est crucial de se rappeler qu'un bon accord entre la théorie et l'expé-
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rience sur l'analyse vibrationnelle est une condition nécessaire pour valider le modèle quantique

mais sûrement pas su�sante pour conclure la structure électronique de l'état fondamental, en

l'absence de données expérimentales d'une autre nature permettant de trancher la question.

3.4.2.3 Liaison chimique

Pour compléter notre description, nous allons étudier la nature de la liaison chimique respon-

sable de la cohésion moléculaire au sein du dioxyde de dinickel.

Au regard des paramètres géométriques, il parait naturel de penser que la liaison entre deux

atomes d'oxygène est rompue alors que les deux atomes de nickel forment réellement une liaison

chimique entre eux. Nous pouvons intuitivement suggérer le schéma de Lewis suivant dans lequel

la règle de l'octet est véri�ée pour les oxygènes :

Ni

O

Ni

O

Fig. 3.17 � Un schéma intuitif pour la liaison au sein de Ni2O2.

Ceci suppose qu'on a implicitement admis que les deux atomes de nickel sont liés par une

liaison triple dans le dimère de Ni2. Que nous apprend le modèle quantique?

Nous pouvons aborder cette question de deux points de vue : approche orbitalaire si on

étudie la molécule dans l'espace de Hilbert, et approche topologique basée sur le traitement des

propriétés locales dans l'espace réel.

Analyse NBO Dans cette approche orbitalaire, nous pouvons en e�et obtenir une schéma

localisé des orbitales nous permettant d'en déduire un schéma de Lewis pour la molécule. Notre

étude montre clairement que :

� il n'y a pas de liaison localisée entre deux atomes de nickel,
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� il existe quatre liaisons identiques au sein de Ni2O2 : une par couple Ni-O. L'orbitale

moléculaire représentant la liaison Ni-O est de caractère σ. Celle-ci est une combinaison

linéaire entre deux orbitales atomiques hybrides : σ(NiO) = 0,41(sd1,41)Ni +0,91(sp9,50)O.

L'orbitale de Ni engagée dans la liaison est réellement une orbitale hybride sd alors que celle

de l'oxygène est plutôt une orbitale hybride de type p (90,27% de p). L'orbitale hybride

(sd1,41) du nickel est de 57,9% caractère d. Comme l'ont montré les auteurs de l'approche

NBO, [37] une orbitale hybride idéale sd1 possède 50% de d alors que sd2 en a 66,67%.

Dans les deux cas (sd1 et sd2), l'angle entre directions est de 90◦. Pour la molécule Ni2O2,

l'angle ÔNiO = 98,8◦ est très proche de l'angle prédit par hybridation (90◦).

� d'après la con�guration électronique issue de l'analyse NBO, nous observons un transfert

de charge de 1,4 e qui se produit essentiellement de la 4s de Ni vers la couche 2p de O. L'oc-

cupation de la couche 2s des oxygènes reste très peu modi�ée (< 0,1 e). La con�guration

de chaque Ni étant 4s0,253d7,30, ceci nous laisse imaginer que l'un des électrons 4s passe

dans l'orbitale 3d, ainsi facilitant l'hybridation sd. Ces orbitales hybrides sont alors d'une

orientation favorable pour optimiser le recouvrement (sd)Ni − (sp)O (voir la �gure 3.18).

Fig. 3.18 � Une liaison Ni-O due à l'interaction entre deux orbitales hybrides (sd1,41)Ni et

(sp9,50)O.

� en accord avec la di�érence d'électronégativité, nous observons un coe�cient de polarisation

plus grand sur O que sur Ni (0,41 pour Ni et 0,91 pour O). Ceci d'ailleurs indique que la
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liaison σ(NiO) est très fortement polaire.

Analyse AIM Selon l'approche topologique AIM, l'espace moléculaire est décomposé en des

bassins atomiques séparés par des surfaces de �ux nul (∇ρ = 0). La matrice Hessienne de la

densité électronique est caractérisée par un jeu de deux paramètres (3, s) où s, la signature de

cette matrice, est la di�érence entre le nombre de valeurs propres négatives et positives. Un point

entre deux atomes avec la signature (3, −1) est un point critique représentant la présence d'une

liaison chimique entre deux atomes. On parle de point critique de liaison (Bond Critical Point :

BCP). Un point selle d'ordre un est alors caractérisé par (3, +1) qui correspond à un � ring � et

un point selle d'ordre deux caractérisé par (3, −1) correspond à une � cage �. Les attracteurs sont

désignés par (3, +3) coïncident avec les noyaux. L'ensemble de ces points obéissant à la relation

Poincaré-Hopf (Nattracteurs −NBCP +NRings −NCages = 1). Ils forment le graphe moléculaire.

Ni Ni

O

O

η = 0.89

Ni Ni

O

O

ρ = 0.05

0.13ρ = 

Points critiques AIM :       pour (3, −1) et         pour (3,+1)

Attracteurs ELF :       pour bassins disynaptiques

Fig. 3.19 � Graphes moléculaires AIM et ELF de Ni2O2.

D'après l'analyse AIM, les liens entre les atomes au sein de la molécule Ni2O2 est de deux
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types :

� quatre liaisons Ni-O caractérisées par quatre points critiques de liaison (c'est-à-dire pour

lequel la signature est (3, -1)) dont la densité de charge est ρ = 0,13 e/Å3. Le signe du

laplacien de chacun de ces points critiques est positif (∇2ρ = 0,64), ce qui montre que la

liaison Ni-O est de type � closed-shell interaction �.

� un point � ring � central de très faible densité de charge (ρ = 0,05 e/Å3) avec un laplacien

petit et positif (∇2ρ = 0.05) désigne une liaison Ni-Ni très faible de type � closed-shell

interaction � également. La liaison Ni-Ni dans le dimère de Ni2 est caractérisée par un point

critique de liaison dont la densité de charge est ρ = 0,09 e/Å3 et le laplacien∇2ρ = 0.17. Par

conséquent, non seulement l'interaction métal-métal est a�aiblie dans Ni2O2 par rapport

au dimère libre, mais elle change de nature en devenant un point selle.

� la charge nette atomique portée par chaque Ni est de 1,14 e dans le dioxyde de dinickel.

Il est donc raisonnable de considérer la molécule Ni2O2 formée par quatre liaisons Ni�O de type

� closed-shell interaction � (très polaire) avec une délocalisation représentée par la présence d'un

point selle d'ordre un au centre de la molécule.

Analyse ELF Le graphe moléculaire de Ni2O2 est présenté sur la �gure 3.19. En plus des

quatre points critiques correspondants aux bassins de c÷urs, le graphe est caractérisé par deux

attracteurs correspondants aux bassins de valence localisés essentiellement sur les deux atomes

d'oxygène dont la valeur de ELF est élevée (η = 0,89) indiquant le fort appariement électronique

au sein de ces bassins. La �gure 3.20 illustre les isosurfaces ELF de trois composés Ni2O2, Ni2

et NiO (pour plus de détails voir les références : [38, 39, 40, 41]).

Dans le cas du dimère de Ni2, la liaison métallique est représentée par un bassin de valence de

forme torique dont la population est de 1,8 e. Cette liaison pourrait être considérée comme une

liaison traditionnelle simple renfermant un doublet d'électrons. Ce bassin est en fait représente

par quatre attracteurs, situés dans le plan médiateur, avec une valeur de la fonction ELF très pe-

tite (η = 0,3) comparé au gaz homogène d'électrons (η = 0,5). Un tel bassin est topologiquement

instable (ou chimiquement réactif), et le nombre d'attracteurs aurait tendance à diminuer sous

l'e�et d'un champs externe dû à la présence d'un ligand par exemple. La position d'un attracteur

de si faible valeur de la fonction ELF indique en plus que le site sera favorable à une attaque
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Fig. 3.20 � Isosurfaces ELF de Ni2O2, Ni2 et NiO.

électrophile. L'approche la plus e�cace dans la réaction entre O2 et Ni2 est l'attaque latérale où

le dioxygène voit directement le bassin de valence de Ni2.

Quant au monoxyde de nickel, le bassin de valence est essentiellement placé autour de l'atome

d'oxygène. Sa population de 7,1 e suggère une forme limite ionique Ni+O− pour le monoxyde.

La projection de bassin de valence ELF dans les bassins atomiques AIM, nous indique que la

contribution de Ni dans le bassin de valence est très faible et qu'on doit regarder la liaison Ni-O

comme une liaison fortement polaire.

En comparant le cas de Ni2O2 à Ni2 et à NiO, nous aboutissons aux points remarquables

suivants :

� Contrairement à Ni2 libre, il n'existe pas de bassin de valence entre les deux atomes de

nickel dans Ni2O2. Le bassin de valence torique Ni-Ni disparaît complètement lorsqu'on

passe de Ni2 à Ni2O2. Ceci va à l'opposé de nos schémas de pensée traditionnels selon

lesquels la liaison chimique est toujours corrélée à la distance ! Bien que la distance Ni�Ni
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dans Ni2 soit seulement de 3,2 pm plus petite que celle de Ni2O2, la liaison Ni-Ni disparaît

en allant de Ni2 à Ni2O2.

� La population de chacun de ces bassins de valence est de 7,6 e dans Ni2O2. La contribution

de chaque atome de nickel dans un bassin de valence est seulement de 0,3 e indiquant

la grand polarité de ces liaisons Ni-O. Selon l'indice de polarité proposé par Raub et

Jansen [42] :

pXY =
N̄ [V (X,Y ) | X]− N̄ [V (X,Y ) | Y ]
N̄ [V (X,Y ) | X] + N̄ [V (X,Y ) | Y ]

(3.9)

oùN [V (X,Y )] représente la moyenne de population de bassin de valence et N̄ [V (X,Y ) | X]

la contribution de l'atome X dans ce bassin.

Cet indice s'échelonne de 0 pour une liaison homopolaire à 1 pour une liaison totalement

ionique. Il passe de 0,92 à 0,91 lorsqu'on passe de NiO à Ni2O2, tout en restant très proche

de 1.

� La charge nette portée par chaque atome de Ni est de 1,7 e, conduisant à un degré d'oxy-

dation formel de +II pour chaque atome de Ni.

Ce composé peut donc être considéré comme un assemblage d'ions O−IINi+IIO−IINi+II .

Ni(II)Ni(II)

O(−II)

O(−II)
e e

ee

Fig. 3.21 � Schéma ionique de Ni2O2

Autrement dit, nous pouvons conclure que les quatre liaisons hautement polaires Ni-O sont

responsables de la cohésion de la molécule et que la liaison métal-métal, au sens traditionnel du

terme, n'existe déjà plus dans la molécule Ni2O2 et les deux centres métalliques ne se voient que

par l'intermédiaire des deux ions O−II diamagnétiques pontés. Ceci est la description topologique

de l'interaction antiferromagnétique de � superéchange �.
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3.4.2.4 Procédure d'analyse : mini-conclusion

La discussion sur l'étude des composés bimétalliques présentée dans les paragraphes précé-

dents nous permet de proposer la procédure suivante comme une méthode de choix, sans trop

de di�culté, pour la détermination de la structure électronique de systèmes chimiques dont

la cohésion est assurée par l'interaction d'échange (couplage antiferromagnétique direct) ou de

superéchange (couplage antiferromagnétique indirect).

1. Dans une première étape, il est préférable de véri�er la nature mono- ou multi-référence

du composé en l'étudiant au niveau CCSD/base où la base atomique pourrait être une

base minimale (3-21G), une base simple ou triple ζ (SVP et TZVP, par exemple) ou bien

double ζ avec pseudo-potentiel de c÷ur. Si l'indicateur T1 est au moins de 10% supérieur à

la valeur de seuil (0,02), les modèles post-HF mono-référence ne sont plus adaptés à l'étude

électronique du composé. Dans ce cas, seules les méthodes MRCI peuvent nous donner une

description exacte des propriétés électroniques et spectroscopiques du composé à condition

d'utiliser une base atomique de taille et un espace actif su�samment grands.

2. Parmi les méthodes monodéterminantales, seuls les fonctionnelles hybrides sont bien adap-

tées à l'étude de tels systèmes. Cependant, l'application de cette approche doit être faite

en respectant les règles annoncées dans le paragraphe � 3.2.3. Dans l'approche UDFT-BS,

rappelons que la fonctionnelle de corrélation n'a qu'un e�et mineur et que la fonction-

nelle d'échange joue un rôle décisif dans la détermination de la structure électronique, de

propriétés énergétiques et vibrationnelles.

3.5 Cas de M2O2 avec M = Cr, Mn et Fe

La détermination de la structure électronique des dimères Cr2, Mn2 et Fe2 reste toujours un

dé� pour la chimie quantique.

Le dimère du manganèse, dans son état fondamental (1Σ+
g ), est une molécule de type van

der Waals dont la stabilité provient de l'interaction d'échange antiferromagnétique entre les

cinq électrons d de chacun des deux atomes. La faiblesse de liaison est due à la sous-couche

3d à moitié pleine dans la con�guration 3d54s2 de l'atome de manganèse, avec une énergie de
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promotion 3d54s2 → 3d6(5D)4s1 qui s'élève à 48,8 kcal.mol−1. La résistance à la formation d'une

liaison donne une longue distance internucléaire (re = 3,4 Å) et une faible énergie de dissociation

(De = 0,1 eV ) [?].

Le dimère Cr2, dont la distance de liaison est de 1,679 Å, qui a été quali�é de �infamous pro-

blem in quantum chemistry� par Barden et al. [27], est un autre cas di�cile pour la chimie quan-

tique. Comme le montre les publications récentes, parmi les méthodes post-HF, seule le modèle

MRCI est capable de décrire correctement la région autour du minimum de la surface d'énergie

potentielle, à condition d'utiliser un espace actif très grand (1,3 billion con�gurations) [43]. En

revanche, il est bien connu que la DFT, dès les premiers jours de sa popularité a été appliqué

avec succès à cette molécule [27, 44, 45]. Dans l'état actuelle de nos étude, nous admettons que

l'état singulet à couche fermée (1Σ+
g ) est l'état fondamental de Cr2. [27, 46]

En�n, le dimère Fe2 fait partie des cas complexes pour laquelle on a toujours du mal à

réconcilier les données expérimentales avec les résultats théoriques. En 1980, Moskovits et DiLella

mesurent la fréquence de vibration de Fe2 (ω(Fe2) = 299,7 cm−1) par spectroscopie Raman

résonant. [47] En 1982, on trouve une longueur de 2,02 Å pour la liaison Fe-Fe en utilisant les

techniques de rayons X (EXAFS et XANES) [48]. En 1988, Leopold et Lineberger publient un

article sur l'étude des premiers états électroniques de Fe2 par spectroscopie de photoélectrons. Ils

montrent que les électrons de la sous-couche 3d jouent un rôle important dans la liaison Fe-Fe et

que l'a�nité électronique de ce dimère est de 0,902±0,008 eV [49]. La même année, Armentrout

et al. déterminent expérimentalement l'énergie de dissociation de Fe2 : De = 1,15± 0,09 eV . [50]

Alors que la plupart des travaux théoriques, de type CI ou DFT, calculent raisonnablement

la distance de liaison 1,96 − 2,02 Å, ils ne sont pas cohérents quant à la structure électronique

du dimère neutre et de son anion.

A titre indicatif, nous citons ici les travaux les plus représentatifs :

� SCF-CI : État fondamental 7∆u

dont l'occupation orbitalaire est

(sσg
2 dσg

2 dσu
1 dπu

4 dπg
2 dδg

3 dδu
2) ≡ (4sσg

23d14)

r = 2,02 Å [51] (1988).

� CASPT2/IC-MRCI+Q : état fondamental 7∆u (4sσg
23d14); r = 2,097 Å [52] (2003).

� B3LYP : État fondamental 7∆u (4sσg
23d14); r = 2,03 Å [27] (2000).
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� CASSCF/IC-MRCI+Q : État fondamental 9Σg
−

dont l'occupation orbitalaire est

(sσg
2 sσu

1 dσg
2 dσu

1 dπu
4 dπg

2 dδg
2 dδu

2) ≡ (4sσg
24sσu

13d13)

r = 2,19 Å [53] (2002).

� B3LYP : État fondamental 9Σg
−

dont l'occupation orbitalaire est

(sσg
2 sσu

1 dσg
2 dσu

1 dπu
4 dπg

2 dδg
2 dδu

2) ≡ (4sσg
24sσu

13d13)

r = 2,11 Å [54] (2003).

Concernant les deux études au niveau B3LYP, il faut noter que Barden et al. [27] n'ont pas

calculé l'état nonet. Ce sont les travaux de Sauer et Hübner [53] qui ont orienté Ugalde et al. [54]

vers cet état. Bien qu'un certain nombre de propriétés spectroscopiques expérimentales (énergie

de dissociation, distance de liaison et fréquence de vibration) soient bien reproduites par le calcul

aussi bien pour l'état septet que le nonet, il reste néanmoins la question de l'attachement d'un

électron et par conséquent la nature orbitalaire de la liaison qui ne peut être élucidée qu'en

prenant l'état nonet (9Σg
−) comme état fondamental du dimère de fer.

A partir du spectre de photoélectron, Leopold et Lineberger [49] ont déduit que les états

fondamentaux de Fe2− et Fe2 ont pour occupations (3d)13(4sp)4 et (3d)13(4sp)3, respective-

ment. Par comparaison avec Cu2 et Ni2, ils suggèrent que l'orbitale 4sσg doit être très liante

dans le dimère neutre et que le caractère antiliant de l'orbitale 4sσu devrait être réduit à cause

du mélange 4sσ − 4pσ dans l'anion Fe2−. La con�guration (4sσg
24sσu

23d13) de l'anion condui-

rait après l'éjection d'un électron 4sσu aux deux multiplets nonets pour Fe2 de con�gurations

identiques (4sσg
24sσu

13d13). Dans ces deux états électroniques, les électrons 3d13 sont alors cou-

plés avec l'électron célibataire (4sσu
1) soit en position de haut-spin (4sσu

↑) soit en position de

bas-spin (4sσu
↓). Par conséquent, deux états, identiques dans l'occupation de l'orbitale liante

(4sσg
2) et di�érents dans le couplage de spin, ne peuvent donner qu'un spectre de photodétache-

ment en accord avec l'expérience. Au contraire, le détachement d'un électron de la con�guration

(4sσg
24sσu

13d14) produirait deux con�gurations di�érentes : (4sσg
14sσu

13d14) et (4sσg
23d14). La

di�érence entre deux états de Fe2 concerne alors l'occupation de l'orbitale fortement liante (4sσg :

4sσg
1 dans l'un et 4sσg

2 dans l'autre. Le processus de photodétachement devrait alors donner

deux spectres di�érents et, par conséquent, deux ensembles di�érents de propriétés (distance et
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fréquence) en contradiction avec l'observation expérimentale. Il est donc logique de considérer

l'état 9Σg
− (4sσg

24sσu
13d13) comme l'état fondamental pour le dimère neutre et l'état 8Σu

−

(4sσg
24sσu

23d13) comme l'état fondamental pour l'anion du dimère du fer.

3.5.1 Structure électronique de M2O2

Dans une première étape, les structures géométriques rhombiques de ces trois oxydes ont été

optimisées dans l'état triplet et ensuite dans l'état singulet à couche ouverte en partant de la

fonction d'onde du triplet. Dans une seconde étape, en utilisant la fonction d'onde du singulet-BS

nous avons déterminé sa contamination par des états de haut spin.

Comme nous l'avons développé dans le paragraphe � 3.2.2, la fonction d'onde d'un état

singulet dans le formalisme � broken symmetry � n'est pas fonction propre de l'opérateur Ŝz

et elle peut être donnée sous forme d'une combinaison linéaire de fonctions d'onde propres aux

états de spin pur :

Ψunr,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax

où le carré des coe�cients (AS(S′) = a2
S(S′)) donne une mesure de la contamination de la

fonction d'onde � unrestricted �.

Cette approche nous donne la valeur de Smax et le couplage entre l'état singulet à couche

ouverte et l'état de multiplicité 2Smax + 1.

Dans le tableau 3.11 sont présentés les coe�cients aS(S′) obtenus avec deux fonctionnelles

hybrides B3LYP(20% d'échange exact) et BH&HLYP(50% d'échange exact).

Deux points importants se dégagent de cette analyse :

� L'état électronique nonet (Smax = 4) correspond à l'état de haut spin pour Cr2O2 et

Fe2O2, et l'état undecet (Smax = 5) pour Mn2O2.

� Pour ces trois oxydes, les coe�cients aS(S′) obtenus avec B3LYP sont très proches de

ceux calculés avec BH&HLYP. Ceci montre que les deux fonctionnelles hybrides sont bien

adaptées à l'étude des ces composés. Au contraire, pour Ni2O2, les coe�cients de la dé-

composition dépendent de façon drastique de la fonctionnelle hybride. Le coe�cient de

l'état quintet passe de 0,04 à 0,40. Comme nous l'avons montré dans la section � 3.4.2,

la validité de l'analyse des propriétés électroniques et spectroscopiques dépend essentielle-

ment du choix de la fonctionnelle hybride ou plutôt de la fraction d'échange exact dans la
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fonctionnelle hybride.

Molécule Décomposition en états de spin pur Méthode

Singulet Triplet Quintet Septet Nonet Undecet

Cr2O2 0,45 0,63 0,53 0,31 0,12 0,00 B3LYP

Cr2O2 0,45 0,63 0,53 0,31 0,12 0,00 BH&HLYP

Mn2O2 0,41 0,61 0,54 0,37 0,18 0,06 B3LYP

Mn2O2 0,40 0,61 0,54 0,38 0,18 0,06 BH&HLYP

Fe2O2 0,46 0,64 0,53 0,30 0,11 0,00 B3LYP

Fe2O2 0,45 0,63 0,53 0,31 0,12 0,00 BH&HLYP

Ni2O2 0,71 0,71 0,04 0,00 0,00 0,00 B3LYP

Ni2O2 0,59 0,71 0,40 0,00 0,00 0,00 BH&HLYP

Tab. 3.11 � Les coe�cients de la combinaison linéaire du singulet à couche ouverte en fonction

des états de spin pure : ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax.

Dans la suite de ce paragraphe nous ne présenterons que des résultats obtenus avec la fonc-

tionnelle B3LYP, toujours dans le formalisme �broken-symmetry�.

Dans tableau 3.12 sont reportés les paramètres géométriques ainsi que la di�érence énergé-

tique entre l'état singulet et l'état de haut-spin (∆E(BS−HS)) pour chacune des trois molécules

de forme rhombique.

Comme dans le cas de Ni2O2, Nous observons que les paramètres géométriques de l'état de

bas spin sont très proches de ceux de l'état de haut spin. Ceci est tout à fait attendu car ils

concernent les états antiferromagnétique et ferromagnétique d'une espèce chimique.

Il est également intéressant de noter que la distance métal-métal diminue en allant de Cr2O2

à Ni2O2. Cette tendance est en accord avec le fait que le rayon atomique diminue en traversant

une période de gauche à droite.

3.5.2 Comparaison avec les données expérimentales

Lester Andrews et collaborateurs ont étudié les produits de réaction entre les atomes de

chrome, de manganèse et de fer avec l'oxygène moléculaire en spectroscopie infrarouge en piégeant
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Molécule Singulet-BS État de haut-spin ∆E(BS −HS)

RMM RMO M̂OM Multiplet : RMM RMO M̂OM

Cr2O2 2,575 1,839 88,9 9Ag : 2,614 1,845 90,2 -1,9

Mn2O2 2,463 1,885 81,6 11Ag : 2,559 1,900 84,6 -4,3

Fe2O2 2,380 1,836 80,9 9Ag : 2,508 1,851 85,3 -5,6

Ni2O2 2,358 1,812 81,2 5Ag : 2,405 1,824 82,5 -3,9

Tab. 3.12 � Paramètres géométriques et énergétiques de M2O2 de forme rhombique (D2h). Les

distances sont données en Å, les angles en degré et ∆E(BS −HS) en kcal.mol−1.

les espèces chimiques dans l'argon solide. Les atomes métalliques ont été produits en utilisant la

technique d'ablation laser. [55, 56, 57] À partir de l'analyse du spectre IR (> 500 cm−1) enregistré

après le dépôt, ensuite sous l'e�et de recuit et �nalement l'e�et de substitution isotopique, ils

identi�ent les dioxydes bimétalliques en attribuant une raie observée à l'oscillateur métal-oxygène

(mode normal ν4). Ils supposent avoir identi�é deux formes pour la molécule Cr2O2 (rhombique

et ouverte Cs) et un seul isomère pour les espèces Mn2O2 et Fe2O2 (rhombique).

Nous avons optimisé une géométrie ouverte pour chaque molécule dans son état de haut spin.

Comme l'illustre la �gure 3.22, la réaction d'ouverture du cycle : M2O2(SmaxAg) → M2O2(Cs)

est endothermique, et d'enthalpie croissante de 9,5 à 25 kcal.mol−1 lorsqu'on va de Cr à Fe.

La �gure 3.23 illustre le chemin réactionnel pour chaque espèce. L'énergie d'activation pour

réaliser cette réaction est de : 17,5 kcal.mol−1 pour M = Cr, 19,4 kcal.mol−1 pour M = Mn et

33,2 kcal.mol−1 pour M = Fe. Nous constatons que la barrière énergétique et l'endothermicité

de la réaction Cr2O2(9Ag) → Cr2O2(9A′′) sont les plus petites parmi les trois transformations.

De ce fait, la réaction d'isomérisation de Cr2O2 se réaliserait plus facilement que celle des deux

autres métaux. Dans le cas de Mn2O2, bien que l'énergie d'activation soit très proche de celle de

Cr2O2 (19,4 vs. 17,5 kcal.mol−1), seul l'isomère cyclique a été observé dans l'expérience IR. [56]

L'absence de détection de la forme pseudo-cyclique pour le composé Mn2O2 est due au fait que

la réaction inverse (11A′ → 11B1u) ne demande que 0,8 kcal.mol−1 comme énergie d'activation

(contre 8 kcal.mol−1 pour Cr2O2) et qu'elle est largement exothermique (14 kcal.mol−1 contre
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Fig. 3.22 � Les structures de symétries Cs.

7,6 kcal.mol−1 pour Cr2O2). Pour le cas de Fe2O2, la réaction d'isomérisation

forme cyclique (D2h) → forme ouverte (Cs)

est possible mais elle nécessite une grande énergie d'activation (33,2 kcal.mol−1), presque le

double de la réaction équivalente pour Cr2O2.

En�n, on rappelle que l'expérience spectroscopique avec évaporation du métal par la tech-

nique d'ablation laser fournit un excès d'énergie plus que su�sant pour surmonter une barrière

énergétique de l'ordre de 20 kcal.mol−1. En e�et, des excitations électroniques au delà de 6 eV ,

ainsi que des processus d'ionisation ont été observés avec cette technique [58]. En revanche, par

évaporation thermique et dans des conditions proches de l'équilibre thermodynamique à basse

température (comme en matrice froide) seule la forme rhombique pourrait être détectée à la suite

de la formation de M2O2. La détection de l'isomère ouvert (Cs) serait conditionnée à un apport
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Fig. 3.23 � Chemin réactionnel de la réaction D2h → Cs.

énergétique adéquat. Les expériences réalisées dans notre laboratoire remplissent ces conditions :

vaporisation thermique du métal, piégeage de composé dans le � noir � (en l'absence de rayon-

nement) donc absence de toute excitation électronique indésirable du composé, exceptée celles

provenant éventuellement lors de sondage vibrationnel de la molécule.
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C'est ainsi que lors de notre étude expérimentale du dioxyde de dinickel dans la matrice de

néon, nous n'avons détecté qu'un seul isomère de Ni2O2 : l'isomère rhombique (voir la section

� 3.4.1). Le chemin énergétique de la réaction d'isomérisation

forme cyclique (D2h)
(+1)

�
(−1)

forme ouverte (Cs)

illustré sur la �gure 3.24 corrobore cette observation.
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Fig. 3.24 � Aspect énergétique de la réaction d'isomérisation : Ni2O2(D2h) → Ni2O2(Cs).

Nous constatons que :

� la réaction directe (sens (1)) est endothermique (∆Er = +13,1 kcal.mol−1) et nécessite de

surmonter une barrière de 19,2 kcal.mol−1,

� la réaction inverse (sens (-1)) n'est réalisable que sous condition d'un apport énergétique

de 6,1 kcal.mol−1.
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3.5.3 Analyse vibrationnelle de M2O2

Les déplacements atomiques à partir de leurs positions d'équilibre correspondant aux six

fréquences calculées sont illustrés sur la �gure 3.25.

O

M

O

M
z
y

ν  (       )
1 2 3

4 5 6 bbb

bν  (       )3g

ν  (       )

ν  (       )a g g a

2u 1uν  (       ) ν  (       )3u

Fig. 3.25 � Représentation schématique des modes normaux de vibration attendus pour une

molécule M2O2 de symétrie D2h.

Nous remarquons que ces déplacements représentent bien les modes normaux de vibration

d'une molécule appartenant au groupe de symétrie D2h. En d'autres termes, un mélange entre

deux surfaces de potentiel ne se produit pas lors de mouvements de vibration. Ceci corrobore

également la validité de notre approche théorique.

L'inspection du tableau 3.13 nous permet de donner les commentaires suivants :

� Pour les trois composés, les trois fréquences actives en IR (ν4, ν5 et ν6) sont d'intensité

su�santes pour qu'on les suppose détectables expérimentalement.

� L'énergie du mode de pliage autour de l'axe métal-métal qui représente la rigidité de la

molécule vis-à-vis du mouvement hors du plan varie de manière suivante :
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Mode Cr2O2 Mn2O2 Fe2O2

(1)Ag
9A′′ 9Ag

(1)Ag
11B1u

(1)Ag
9Ag

D2h Cs D2h D2h D2h D2h D2h

ν1 (ag) 668 972 677 638 632 669 654

Exp. 984a

ν2 (ag) 285 142 347 272 304 276 316

ν3 (b3g) 477 208 470 366 376 402 404

ν4 (b2u) 635(178) 841 625 602(183) 590 633(187) 616

Exp. 628a 601b 660c

ν5 (b1u) 614(557) 389 596 511(298) 529 521(194) 562

ν6 (b3u) 172(55) 47 180 224(67) 224 202(73) 182

ν5/ν3 1,29 1,26 1,40 1,40 1,30 1,40

Tab. 3.13 � Analyse vibrationnelles de M2O2. Les fréquences sont en cm−1. Entre parenthèses

sont reportées les intensités IR (en km/mol). (a) : Réf. [55], (b) : Réf. [56] et (c) : Réf. [57].

Cr2O2 < Fe2O2 < Mn2O2 < Ni2O2

� Les fréquences observées expérimentalement pour les deux formes de Cr2O2 sont bien

reproduites par notre calcul.

� Comme pour les dioxydes de nickel et de cuivre, la fréquence du mode ν5 (actif en IR) est

supérieure à celle de ν3 (inactif en IR mais actif en Raman).

� Pour les trois composés, les fréquences calculées pour l'état de haut spin sont très proches

de celles de l'état fondamental (singulet à couche ouverte de symétrieD2h). Par conséquent,

comme pour le cas de Ni2O2, l'analyse vibrationnelle seule ne nous permet pas de discu-

ter la structure électronique de l'état fondamental de ces composés antiferromagnétiques.

Autrement dit, elle est nécessaire pour comparer les résultats théoriques aux fréquences ex-

périmentales, mais elle n'est pas su�sante pour identi�er l'état électronique de plus basse

énergie.
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3.5.4 Liaison chimique au sein de M2O2 ((1)Ag)

L'analyse topologique de la liaison chimique dans ces composés antiferromagnétiques révèle

les mêmes caractéristiques que pour le dioxyde de dinickel :

� Nous n'avons pas de bassin disynaptique entre deux centres métalliques.

� Il existe seulement deux bassins monosynaptiques de valence placés autour des deux atomes

oxygènes. Nous observons donc un transfert de charge de 1 e de la part de chaque atome mé-

tallique vers chaque atome d'oxygène, suggérant ainsi le schéma formel M2(+II)O2(−II)

pour l'état singulet à couche ouverte (D2h) de ces composés.

� La projection ELF → AIM montre une très faible contribution du métal (0,3 e) dans la

charge portée par chaque oxygène. Similaire au cas de Ni2O2, les quatre liaisons M − O

sont fortement polaires.

� La densité de spin est essentiellement localisée sur les bassins de c÷ur des métaux avec des

signes opposés : α pour l'un et β pour l'autre.

Finalement, ce schéma de liaison est en accord avec l'analyse orbitalaire obtenue avec l'ap-

proche NBO. En e�et, on peut voir sur la �gure 3.26, les deux orbitales de liaison impliquant le

même atome métallique. On constate que le poids des oxygènes dans ces deux orbitales est très

important, ce qui dénote une liaison polaire.

Fig. 3.26 � Liaisons M −O dans une molécule M2O2 de symétrie D2h ((1)Ag).

Au sein des trois composés dioxydes, les atomes métalliques ont les con�gurations suivantes :

(4s)0,43(3d)4,57, (4s)0,26(3d)5,44 et (4s)0,34(3d)6,48 respectivement pour Cr2O2, Mn2O2 et Fe2O2.
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La charge nette de chaque centre métallique est alors respectivement de 1,0, 1,3 et 1,2 e. L'analyse

NBO montre clairement qu'il n'y a pas de liaison M −M , et que l'interaction de superéchange

se réalise par l'intermédiaire des oxygènes à la suite de la formation de quatre liaisons M − O

localisées de type σ, tel que :

σ(M −O) = 0,93(sp8)O + 0.4(sd)M avec une ionicité importante (0,93/0,4 = 2,3) orientée

vers l'oxygène.

La paire d'électrons de chaque liaison σ(M − O) est située à 86% sur l'atome d'oxygène et

à 14% sur l'atome métallique. La contribution de l'oxygène se fait essentiellement par l'orbitale

atomique 2p et celle du métal par une orbitale hybride sd.

3.6 Réaction de Cu2 + O2

Le cas du dioxyde de dicuivre est un autre cas intéressant à cause de la présence de la couche

d parfaitement remplie des deux centres métalliques. En plus, comme Ramírez-Solís et Daudey

l'ont montré [59, 60] dans le cas du dichlorure de cuivre, la description correcte des composés

comprenant du cuivre passe nécessairement par une l'inclusion des e�ets de corrélation statique

et dynamique, d'une part et des e�ets relativistes en général et l'e�et spin-orbite en particulier,

d'autre part. Par ailleurs, il existe quelques données expérimentales pour le dioxyde de dicuivre

qui ne sont pas, d'un point de vue théorique, totalement bien interprétées. L'étude de la structure

électronique d'oxydes de cuivre, Cu2Ox x = 1− 4, a fait récemment l'objet de deux publications

dans la littérature scienti�que : une étude mixte expérimentale/théorique par spectroscopie de

photoélectron [61] et l'autre théorique utilisant la méthode DFT-B3LYP [62]. Nous pouvons

résumer les points forts de ces travaux sur Cu2O2 de manière suivante :

� L'étude par la spectroscopie de photoélectron, a permis de mesurer pour Cu2O2 une a�nité

électronique adiabatique de 2,46 eV . Une fréquence de vibration de 630 ± 30 cm−1 a été

mesurée pour le mode totalement symétrique, à partir du spectre de photodétachement de

Cu2O−
2 résolu vibrationnellement. Dans cette étude, Wang et al. ont également déterminé

la structure électronique de ces oxydes en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP avec

une base atomique tous électrons de qualité double ζ. Ils suggèrent que l'état fondamental

de la molécule, un singulet biradicalaire, a une structure géométrique plane appartenant



CHAPITRE 3. LES OXYDES DE TYPE M2O2 169

au groupe de symétrie D2h.

� L'étude théorique e�ectuée par Yang et al. [62], en utilisant deux types de fonctionnelles

GGA (BLYP et B3LYP) avec le pseudo-potentiel LanL2DZ, proposent l'état triplet de

forme ouverte (Cs, 3A′′) comme état fondamental de Cu2O2, au contraire de la conclu-

sion tirée par la spectroscopie PES. L'excellent accord entre l'a�nité électronique calculée

(2,44 eV ) et celle mesurée (2,46 eV ) a été avancé comme argument principal par Yang et

al. pour considérer l'état triplet quasi-linéaire comme état fondamental. Par ailleurs, ils

trouvent que l'état singulet D2h est de 0,02 eV moins stable que l'état triplet linéaire Cs.

Dans cette structure, la densité de spin est distribuée d'une manière inégale entre les quatre

atomes : Cu(central)=0,318, O(central)=0,430, Cu(terminal)=0,071 et O(terminal)=1,181.

Ces résultats contradictoires sont également en désaccord avec les conclusions d'un travail

expérimental antérieur e�ectué par spectroscopie infrarouge en matrice d'argon [63]. Sur la base

de substitutions isotopiques, l'e�et de recuit et d'irradiation observés dans le spectre IR dans le

domaine de fréquence Cu-O, Andrews et al. con�rment que :

� aucun signe évident de la présence d'un isomère cyclique (singulet D2h) n'a été observé.

� deux raies observées à 1688 et 970 cm−1 qui évoluent d'une manière corrélée entre elles lors

d'un recuit ont été attribuées à une espèce pseudo-cyclique (une liaison O-Cu ouverte et un

cycle triatomique CuCuO ayant un atome de cuivre ponté) possédant deux liaisons Cu-O

non équivalentes. Le fait que chacun de ces deux pics donne naissance à un motif de quatre

raies pour un mélange isotopique 18O2 + 16O18O + 18O2 conforte cette attribution.

La �gure 3.27 résume les données de ces trois travaux.

3.6.1 Comment mettre d'accord l'analyse théorique avec l'expérience?

Pour mieux comprendre la formation de Cu2O2 et ses propriétés structurales, énergétiques

et spectroscopiques, nous allons maintenant présenter nos résultats obtenus selon la procédure

établie au � 3.4.2.4.
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Fig. 3.27 � Trois structures pour l'état électronique fondamental : (a) structure rhombique de

Réf. [61], (b) structure pseudo-cyclique de Réf. [63] et (c) structure quasi-linéaire de Réf. [62].

Les distances sont données en Å, et les angles en degré.

3.6.1.1 Singulet antiferromagnétique : contamination de spin

L'état singulet antiferromagnétique (de symétrie D2h) a été obtenu avec trois types de fonc-

tionnelle non-locale : fonctionnelle méta-GGA (TPSS), fonctionnelle hybride incluant 20% de HF

(B3LYP) et fonctionnelle hybride incluant 50% de HF (BH&HLYP). Nous avons ensuite étudié

la décomposition de cet état en terme d'états de spin pur. La valeur moyenne de < S2 > pour

cette fonction d'onde contaminée et sa décomposition sont regroupés dans le tableau 3.14.

L'analyse de ces résultats montre que l'état singulet antiferromagnétique est couplé avec

l'état triplet. Comme nous pouvons le constater, les valeurs de contamination changent avec la

fraction d'échange exact inclue dans la fonctionnelle hybride. L'état singulet pur est largement

majoritaire avec B3LYP, alors qu'il est presque de même poids que l'état triplet avec BH&HLYP.

On note que cette tendance est vraiment indépendante de de la taille de la base atomique utilisée.

Nous constatons également que pour la fonction d'onde de l'état antiferromagnétique, la valeur

moyenne de < S2 > tend vers sa valeur attendue (c'est-à-dire Smax = 1) lorsque la fraction

d'échange exact augmente.

Ces observations nous permettent de considérer les résultats obtenus avec la fonctionnelle

BH&HLYP plus réaliste que ceux de B3LYP.
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Méthode États contaminants de spin pur < S2 >

Singulet Triplet

B3LYP/TZVP 0,751 0,249 0,500

B3LYP/6-311+G(2d) 0,748 0.252 0,507

B3LYP/QZVPP 0,736 0.264 0,530

BH&HLYP/TZVP 0,571 0,429 0,868

BH&HLYP/6-311+G(2d) 0,563 0,437 0,883

TPSS/6-311+G(2d) 0,781 0.219 0,439

Tab. 3.14 � La contamination (AS(S′)) du singulet à couche ouverte en fonction des états de

spin pure : ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax d'où AS(S′) = a2
S(S′).

3.6.1.2 Étude énergétique : état fondamental de Cu2O2

Trois structures géométriques (rhombique, pseudo-cyclique et complètement ouverte) ont été

optimisées avec deux fonctionnelles hybrides (B3LYP et BH&HLYP) et deux types de base

atomique pour l'atome de cuivre (tous électrons TZVP et pseudo-potentiel SDD) TZVP pour

l'atome d'oxygène. Nous avons trouvé que :

� les structures de multiplicité quintet sont beaucoup moins stables (d'environs

40 kcal.mol−1) que les états singulets et triplets,

� les formes complètement ouvertes convergent soit vers la structure pseudo-cyclique (mini-

mum) soit vers la forme linéaire (point selle)

� seuls trois états électroniques sont en compétition : singulet rhombique antiferromagnétique,

triplet rhombique ferromagnétique et triplet pseudo-cyclique. Environ 10 kcal.mol−1 au

dessus de ces trois états est situé l'état singulet pseudo-cyclique excité.

Les niveaux énergétiques de Cu2O2 illustrés sur la �gure 3.28 montrent clairement que :

� Au niveau BH&HLYP, l'état triplet de symétrie Cs est bien l'état fondamental du dioxyde.

L'e�et relativiste (scalaire) introduit par le pseudo-potentiel SDD stabilise l'état 3A′′ par

rapport à l'état (1)Ag d'environ 1,4 kcal.mol−1.

� Au niveau B3LYP, l'état 3A′′ est légèrement moins stable que l'état (1)Ag lorsqu'on uti-

lise une base atomique tous électrons. L'inclusion de l'e�et relativiste, soit par le pseudo-
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Fig. 3.28 � Niveaux énergétiques avec di�érentes méthodes.

potentiel SDD soit par la procédure Douglas-Kroll-Hess (Int=dkh) pour une base atomique

tous électrons, inverse cette tendance et donne e�ectivement l'état 3A′′ comme état fonda-

mental.

Par conséquent, l'état électronique fondamental du dioxyde de dicuivre est un état triplet de

structure géométrique pseudo-cyclique (3A′′). La valeur de l'angle ĈuOCu du cycle dépend

e�ectivement de la base atomique utilisée pour l'atome s'oxygène. Elle est d'environ 157◦ avec

B3LYP/LanL2DZ et 118◦ avec B3LYP/LanL2DZ(Cu)/TZVP(O).
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3.6.1.3 Singularité de Cu2O2

Il est intéressant de noter que la singularité du composé Cu2O2 par rapport aux autres

dioxydes étudiés précédemment (M2O2 avec M = Cr, Mn, Fe et Ni) réside dans la position

énergétique de l'état haut-spin de symétrie Cs vis-à-vis des deux états bas- et haut-spin de

symétrie D2h (antiferromagnétique et ferromagnétique).
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Fig. 3.29 � Comparaison énergétique entre les trois états les plus bas pour di�érents dioxydes

étudiés.

Comme l'illustre clairement la �gure 3.29, parmi les dioxydes étudiés ici seul pour le dioxyde

de dicuivre l'état triplet Cs est placé entre les états haut-spin et bas-spin dans la symétrie D2h.

Pour les autres composés, cet état est hors compétition directe du couple BS-HS. Ceci est la
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conséquence directe de la faiblesse de l'interaction antiferromagnétique dans Cu2O2.

3.6.1.4 Étude du spectre de photoélectrons de Cu2O2

Le spectre de photodétachement électronique observé expérimentalement par l'équipe

de Wang [61] nous apporte deux informations importantes : l'a�nité électronique de Cu2O2

(2,46 eV ) et une fréquence de vibration (630 ± 30 cm−1). En partant du fait que, lors du

processus de photodétachement, la symétrie de la molécule est conservée et que ce processus

est presque instantané par rapport au processus de conversion électronique interne, nous avons

déterminé l'état fondamental de Cu2O2
− a�n de redéterminer la structure de l'état fondamental

de Cu2O2. Pour cela, nous avons optimisé deux structures géométriques (de symétries D2h et

Cs) pour deux multiplets (quartet et doublet). L'état quartet est un état excité pour les deux

géométries et l'état fondamental de Cu2O2
− est en e�et un état doublet de symétrie Cs.

Structure B3LYP/TZVPP CCSD(T)/TZVP
2A′′ (Cs) 0,0 0,0
2B2u (D2h) +5,9 +6,0

Tab. 3.15 � Écart énergétique (en kcal.mol−1) entre 2B2u et 2A′′ de l'anion Cu2O2
−.

L'état 2A′′ est de con�guration (10a′′)2(28a′)↑). Le détachement d'un électron conduit soit à

l'état singulet 1A′′, soit à l'état triplet 3A′′. Comme nous l'avons déjà montré, l'état 3A′′ est plus

stable que l'état 1A′′. L'a�nité électronique calculée pour la transformation 2A′′ →3 A′′ + e est

en excellent accord avec la valeur expérimentale (2,4 vs. 2,46 eV ).

Pour l'état fondamental de Cu2O2 (3A′′), les fréquences vibrationnelles calculées sont : 53(5),

147(29), 158(9), 499(18), 641(13) et 773 cm−1(74 km/mol). Parmi les six fréquences, seules trois

(499, 641 et 773 cm−1) sont des bons candidats pour être comparées à la fréquence observée dans

l'expérience de photoélectron (630±30 cm−1). En l'absence de symétrie élevée, seule la fréquence

calculée pour le mode correspondant le mieux au changement géométrique lors de processus de

détachement peut être détectée dans l'expérience de photoélectron. A�n de déterminer le mode

vibrationnel dont les vecteurs de déplacement reproduiraient les changements géométriques entre

l'anion et la molécule neutre, nous présentons les trois modes de haute fréquence sur la �gure 3.30.
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On constate bien que les vecteurs propres correspondant au mode normal de fréquence 640 cm−1

sont cohérents avec les modi�cations structurales lors de la transformation Cu2O2
− → Cu2O2,

et que la fréquence prédite est très proche de la fréquence observée (630± 30 cm−1).

O

Cu

O
Cu

O O

O

O

Cu

Cu

Cu

Cu

499 cm −1
640 cm 773 cm−1 −1

Cu

O

Cu

O

1.761

1,811

1,769

100,7
174.8

Cu

O

Cu

1.718

O

1.746

1.787

115,1

179,5

2−A" 3−A"

Fig. 3.30 � Première rangée : vecteurs de déplacement lors de trois modes de vibration de haute

fréquence dans le dioxyde neutre. Deuxième rangée : les paramètres géométriques des structures

optimisées de l'anion (à gauche) et du dioxyde neutre (à droite).

Par conséquent, l'ensemble de ces considérations indique que le dioxyde de dicuivre a pour état

fondamental l'état triplet pseudo-cyclique (3A′′). Les di�érentes données énergétiques prédites

sont les suivantes :

2CuO(2Π) → Cu2(1Σg
+) +O2(3Σg

−) ∆E = −38 kcal.mol−1 (3.10)

Cu2O2(3A′′)→ Cu2(1Σg
+) +O2(3Σg

−) ∆E = 27 kcal.mol−1 (3.11)

Cu2O2(3A′′)→ 2CuO(2Π) ∆E = 65 kcal.mol−1 (3.12)
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Cu2O2(3A′′)→ Cu(2S) +OCuO(2Π) ∆E = 70 kcal.mol−1 (3.13)

Cu2O2(3A′′)→ O(3P ) + Cu2O(1A1) ∆E = 68 kcal.mol−1 (3.14)

Cependant, on note que les énergies des premiers états électroniques excités ((1)Ag et 3B3u)

sont très légèrement au dessus de de celle de l'état fondamental (3A′′) et que la barrière éner-

gétique de cette réaction d'isomérisation est facilement surmontable (voir la �gure 3.31). C'est

pourquoi nous pensons que l'isomère rhombique pourrait être un état métastable expérimenta-

lement observable soit dans une expérience en matrice froide (spectroscopie infrarouge) soit en

phase gazeuse (spectroscopie de photoélectrons).
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Fig. 3.31 � Chemin réactionnel de la transformation Cu2O2((1)Ag) → Cu2O2(3B3u) →

Cu2O2(3A′′) obtenu au niveau B3LYP/TZVP(Int=dkh). L'état de transition a été optimisé sans

correction relativiste.

3.6.2 Analyse topologique de la liaison chimique

Les bassins ELF des deux composés Cu2O2 et Cu2O2
− dans leurs états électroniques sont

reportés sur la �gure 3.32.

Nous constatons que :

� La majorité de la densité intégrée de spin est localisée sur l'atome d'oxygène terminal dans
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les deux structures. Autrement dit, l'unité CuO qui met son atome de cuivre en interaction

avec l'autre unité CuO est porteuse d'électrons non appariés.

� Dans le dioxyde neutre de dicuivre, la charge nette de l'unité porteuse des électrons céliba-

taires est de +0,7 e. Nous pouvons en déduire que ce composé est formé de deux monoxyde

de cuivre en interaction dont la représentation formelle est : (OCu)+(OCu)−. Alors que

dans Cu2O2
−, nous avons : (OCu)−1(OCu)0.

� On note que les bassins de valence localisés autour de deux oxygènes sont plutôt des bassins

monosynaptiques dont la population provient principalement des oxygènes avec une faible

contribution du cuivre (≈ 0,3 e). Ceci montre que les liaisons Cu-O sont très polaires vers

l'atome le plus électronégatif (oxygène).

� L'étude de la covariance entre les bassins de valence nous permet de proposer les degrés

d'oxydation formels suivants :

3A′′ : O(−I)Cu(+II)O(−II)Cu(+I)

2A′′ : O(−I)Cu(0)O(−I)Cu(+I)

Pour mieux comprendre la structure géométrique de Cu2O2 (forme pseudo-cyclique), il est

intéressant d'étudier la description topologique de CuO(2Π) isolé.

Comme l'illustrent les bassins topologiques, le monoxyde de cuivre possède trois bassins de

valence : un bassin de valence de forme circulaire attaché au c÷ur de Cu (V(Cu)=0,4 e) et deux

bassins de valence autour de l'atome d'oxygène dont la population globale est de 6,9 e. Trois

points important se dégagent de cette analyse :

� La liaison Cu-O est une liaison très polaire dans le monoxyde de cuivre.

� L'électron célibataire est essentiellement porté par l'atome d'oxygène (〈SzV (O)〉 = 0,4), ce

qui indique que le site réactif de CuO est l'un des deux bassins de valence V(O).

� Étant donné l'angle ̂V (O)C(O)C(Cu) = 105◦, l'interaction d'un autre atome (M) avec l'un

de V(O) conduirait à une liaison coudée tel que M̂OCu ≈ 105◦. Alors que l'interaction

avec Cu devrait donner M̂CuO ≈ 180◦ à cause de symétrie cylindrique de V(Cu).

Comme le montre la �gure 3.34, les deux angles (ÔCuO ≈ 179,5◦ et ĈuOCu ≈ 115,1◦)

confortent l'analyse précédente. La distance r(O−Cu) = 1,718 Å dans le partenaire CuO ayant
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Fig. 3.32 � Attracteurs et populations de bassins ELF (en e) de l'état fondamental de Cu2O2.

O comme atome terminal est de 0,042 Å plus courte que celle de CuO isolé, alors que la distance

Cu-O du deuxième partenaire (r(O − Cu) = 1,787 Å) présente un allongement de 0,017 Å par

rapport au monoxyde de cuivre. Ces changements géométriques peuvent être rationalisés en

terme de réorganisation de charge au sein de Cu2O2 lors de sa formation. En e�et, le transfert

d'un électron (formellement) du premier CuO vers le second CuO cause un rétrécissement et un

allongement de r(Cu-O) de CuO (avec O terminal) et de CuO (avec Cu terminal), respectivement.

Il existe néanmoins une di�érence importante entre la nature de la liaison dans les deux composés

CuO et Cu2O2. Dans le monoxyde de cuivre il n'y a pas d'attracteur représentant un bassin de

valence disynaptique, alors que entre O-terminal et Cu-central d'une part et entre Cu-central et

O-central d'autre part nous avons un attracteur indiquant l'existence d'un bassin disynaptique

entre chacun des deux couples dans Cu2O2. La contribution de Cu dans la population de ces

bassins disynaptiques étant bien petite par rapport à la fraction apportée par l'oxygène, ceci

montre que ces bassins disynaptiques représentent une liaison dative entre l'oxygène et Cu.
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CuO : 2Π (〈SzV(O)〉 = 0,4) σ2π4δ4π3σ2

Fig. 3.33 � Bassins topologiques de CuO (2Π).
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Fig. 3.34 � Structures géométriques de Cu2O2 (3A′′) et CuO (2Π).

Par ailleurs, selon la population électronique des bassins dans Cu2O2, on peut considérer le

dioxyde de dicuivre comme (OCuO)− en interaction électrostatique avec Cu+ (l'atome de cuivre

terminal) (voir �gure 3.35).

Dans ce cas, la géométrie du partenaire (OCuO)− dans Cu2O2 est très similaire à celle de
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Fig. 3.35 � Bassins de valence dans (OCuO)− (état singulet).

(OCuO)− isolé. L'angle entre Cu, O et l'un des attracteurs de bassin de valence de O (ĈuOX =

128◦) dans (OCuO)− isolé est également très proche de l'angle Cu(ponté)-O(ponté)-Cu(terminal)

dans Cu2O2 (ĈuOCu ≈ 115,1◦).

En résumé, bien que les propriétés géométriques du dioxyde de dicuivre soient expliquées

en le considérant soit comme (OCu)+(OCu)− ou bien comme (OCuO)−Cu+, la distribution

de charge et la nature de la liaison CuO au sein de Cu2O2 montrent tout de même quelques

di�érences par rapports aux partenaires isolés.

3.7 Le dioxyde de dicobalt Co2O2 : un problème non résolu

Le composé Co2O2 a faire l'objet de peu d'études expérimentales. Chertihin et al. [64], dans

le cadre de l'étude en matrice d'argon des produits de réaction du cobalt gazeux � obtenu

par ablation laser � avec l'oxygène, en ont identi�é la structure rhombique D2h, ainsi que les

fréquences de deux modes de vibration à 685,2 et 469,6 cm−1. Ces deux modes on été observés

en matrice de néon à 684,1 et 467,1 cm−1 par Danset et al. [31]. Ces derniers ont e�ectué une

étude vibrationnelle plus complète. Les trois modes de vibration actifs en infrarouge ont tous été

observés (à 684,5 ; 467,1 et 293,4 cm−1) et les modes inactifs ont été déterminés indirectement à

l'aide des e�ets isotopiques et des bandes de combinaison (à 708, 183 et 460 ± 5 cm−1). À l'aide

de calculs et déductions semi-emipiriques, ils ont proposé une structure pour laquelle les liaisons
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Co�O font 1,765 ± 0,01 Å et les angles ĈoOCo font 87 ± 5◦.

Chertihin et al. [64] ont également complété leurs travaux expérimentaux par une étude DFT

avec la fonctionnelle BPW91. Les calculs des états 7Au, 5B3u et 5B1g ont été reportés avec

l'état septet plus bas de 7 kcal.mol−1 que l'état 5B3u et plus bas de 27 kcal.mol−1 de 5B1g. La

comparaison des fréquences calculées pour ces états iavec celles mesurées n'est pas convaincante.

Cela dit, aucun singulet n'a été calculé dans cette étude.

3.7.1 Calculs MCSCF et MRCI.

Les premiers calculs que nous avons fait sur ce système étaient des calculs DFT sans briser

la symétrie. L'ordre énergétique ainsi que les fréquences harmoniques calculées était aussi peu

concluantes que ceux calculés dans les travaux de Chertihin et al. [64]. Nous avons rencontré

des di�cultés à faire converger les états singulets. Concernant l'état fondamental prédit, il

dépendait de la fonctionnelle utilisée. Avec les fonctionnelles GGA (purement DFT) nous

obtenions un état 5B1u alors qu'avec les fonctionnelles hybrides l'état 7Au était le plus bas.

Cette sensibilité à la méthode de calcul se retrouvait également entre CCSD et CCSD(T).

En e�et, l'inclusion des triple-excitations par méthode perturbative faisait que l'on passait

d'un état fondamental 3B1u (en CCSD) à un état 7B1u (en CCSD(T)). On notera que le

singulet le plus bas trouvé par les méthodes Coupled-Cluster présentait une valeur de T1
d'environ 0,08. Comme ses analogues, M2O2 présente donc un caractère multiréférence important.

État électronique Énergie
1Ag 0.00
3B1u 0.24
5Ag 0.66
7B1u 1.16
1B2g 2.50
1B3u 2.60

Tab. 3.16 � Énergies (en kcal.mol−1) des 6 premiers états électroniques de Co2O2 calculés en

MCSCF avec 16 électrons dans 11 orbitales actives.
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Avant d'établir la procédure pour le calcul et l'interprétation des états singulets à symétrie

brisée, nous avons tenté de décrire la structure électroniques de Co2O2 à l'aide de calculs mul-

tiréférences. Nous avons réalisé plusieurs séries de calculs avec des bases et des espaces actifs

di�érents dans le but d'étudier leur e�ets sur l'ordre énergétique des états, et établir un pro-

tocole de calcul (base et taille d'espace actif) su�samment performant, mais qui demande des

ressources réalistes compte tenu de nos calculateurs. Nous avons choisi un espace actif de 16

électrons dans 11 orbitales, et la base atomique 6�311+G(2d) pour les atomes d'oxygène, et celle

de Wachters [65] pour les atomes de Co. A ce niveau, nous avons pu calculer les structures et les

fréquences de vibration harmoniques dans des temps raisonnables.

Le tableau 3.16, montre les énergies des six premiers états électroniques calculés en MCSCF.

L'état fondamental est un singulet 1Ag. Les premiers états excités sont très bas en énergie puisque

les 5 états excités répertoriés dans le tableau sont à moins de 3 kcal.mol−1. De plus, dans

un intervalle énergétique d'un peu plus d'1 kcal.mol−1 on trouve quatre états de multiplicités

de spin di�érentes. Le singulet est également caractérisé par un nombre exceptionnellement

grand de con�gurations avec de faibles poids, mais aucune n'est dominante. A titre indicatif, les

con�gurations dont le poids (en valeur absolu) est supérieur à 0,05 sont aux nombre de 44 et le

coe�cient le plus grand est de -0,2895551.

Les paramètres structuraux de l'état singulet sont assez éloignés des prédictions

semi-emipiriques de Danset et al. [31] (cf. tableau 3.17).

Paramètre distance Co�O ĈoOCo

calculé pour 1Ag 1,849 Å 81,9◦

prédiction semiempirique 1,765 ± 0,01Å 87 ± 5◦

Tab. 3.17 � Données structurales de l'état singulet et comparaison avec les prédictions semiem-

piriques.

Les fréquences harmoniques fondamentales calculées sont rassemblées dans le tableau 3.18.

L'écart entre les valeurs calculées et les observations expérimentales est variable mais dans l'en-

semble très grand. Il faut noter qu'aucun des états excités calculés avec cette méthode ne montre

de meilleurs résultats.

La méthodes MCSCF, si elle est bien utilisée, c'est-à-dire avec une base et un espace actif assez
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modes propres
fréquences

calculés

fréquences

expérimentales a

(ν1) Ag 690,04 708 ± 5

(ν2) Ag 310,35 183 ± 5

(ν3) B3g 560,03 460 ± 5

(ν4) B2u 654,87 684,5

(ν5) B1u 603,42 466,5

(ν6) B3u 308,69 293,4

Tab. 3.18 � Comparaison entre les fréquences calculées pour l'état fondamental en

MCSCF/Wachters (16/11), et les données expérimentales.

aObtenues en matrice d'argon [31]. Les fréquences des trois modes de symétrie gerade, inactifs sont des esti-

mations indirectes.

grand, permet de décrire des états électroniques multicon�gurationnels, et tient donc compte de

la corrélation non-dynamique. Pour avoir une description complète de la corrélation, on réalise

un calcul MRCI, ce qui, à l'aide de simples et doubles excitations ajoute l'e�et de corrélation

dynamique. Parmi les essais avec des espaces actifs et des bases di�érentes, nous avons observé

que le calcul d'IC sur nos états référence induisait des variations d'énergie très grandes. Ces

variations, correspondant à l'énergie de corrélation dynamique pour chaque état, sont notamment

très grandes par rapport à la di�érence moyenne d'un état à l'autre. L'ordre énergétique peut

donc être grandement bouleversé. Le tableau 3.19 contient les énergies calculées avec un espace

actif de 26 électrons dans 16 orbitales et la base de Wachters, au niveau MCSCF et MRCI. On

peut donc y voir l'e�et de la corrélation dynamique sur ce système.

De ces calculs on peut retenir trois points :

� La corrélation dynamique est très importante dans ce système. Elle est, en tout cas, très

grande par rapport à la di�érence d'énergie moyenne entre les niveaux électroniques.

� Elle induit des inversions dans l'ordre des états électroniques. Le plus frappant est la

position de l'état 3B1u dont l'énergie de corrélation dynamique n'est pas aussi importante

que les autres.
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� Les fréquences harmoniques calculées pour l'état 1Ag sont assez éloignées des observations.

On a donc un nombre d'états excités très grand dans une étroite fenêtre énergétique, et

des e�ets de méthodes très importants, notamment la corrélation dynamique. Nous n'avons pas

montré ici les e�ets de la taille de l'espace actif et de la symétrie des orbitales actives ainsi que

l'e�et de base mais, là encore l'écart énergétique très faible entre états fait qu'ils peuvent induire

des inversions. Il est donc délicat de prédire un état fondamental avec certitude.

On ne peut donc pas tirer de conclusions �ables pour ce système. La taille de la base et de

l'espace actif en sont les raisons principales et nous étions déjà à la limite des possibilités de nos

calculateurs.
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état MCSCF MRCI état MCSCF MRCI

1Ag -2912.30558839 -2912.97043423 1Ag -2912.30558839 -2912.97043423

3B1u -2912.30417905 -2912.85347768 1B2g -2912.30222399 -2912.96786469

7B1u -2912.30389372 -2912.96684235 1B3u -2912.30202945 -2912.96764728

5Ag -2912.30342421 -2912.85187242 3B3u -2912.30181891 -2912.96718351

1B2g -2912.30222399 -2912.96786469 3B2g -2912.30168210 -2912.96697051

1B3u -2912.30202945 -2912.96764728 7B1u -2912.30389372 -2912.96684235

3B3u -2912.30181891 -2912.96718351 5B3u -2912.30106797 -2912.96576418

3B2g -2912.30168210 -2912.96697051 5B2g -2912.30075636 -2912.96505207

5B3u -2912.30106797 -2912.96576418 7B3u -2912.30013331 -2912.96435712

5B2g -2912.30075636 -2912.96505207 7B2g -2912.30033473 -2912.96427709

7B2g -2912.30033473 -2912.96427709 1Au -2912.29883642 -2912.96317954

7B3u -2912.30013331 -2912.96435712 1B1g -2912.29846364 -2912.96249265

1Au -2912.29883642 -2912.96317954 7Au -2912.29828251 -2912.96184603

1B1g -2912.29846364 -2912.96249265 7B3g -2912.29577683 -2912.96037747

7Au -2912.29828251 -2912.96184603 7B2u -2912.29553260 -2912.96020695

7B1g -2912.29713393 -2912.95969849 7B1g -2912.29713393 -2912.95969849

1B2u -2912.29655900 � 1B1u -2912.27643942 -2912.94275546

1B3g -2912.29655070 � 3Ag -2912.27635991 -2912.94253348

3B2u -2912.29628789 � 5B1u -2912.27620485 -2912.94204343

5B3g -2912.29588551 � 7Ag -2912.27600359 -2912.94127514

7B3g -2912.29577683 -2912.96037747 3B3g -2912.24260737 -2912.88172782

7B2u -2912.29553260 -2912.96020695 5B2u -2912.24150676 -2912.88005641

1B1u -2912.27643942 -2912.94275546 3Au -2912.24274365 -2912.87575277

3Ag -2912.27635991 -2912.94253348 5Au -2912.24291634 -2912.87558354

5B1u -2912.27620485 -2912.94204343 5B1g -2912.24228939 -2912.87545551

7Ag -2912.27600359 -2912.94127514 3B1u -2912.30417905 -2912.85347768

3B1g -2912.24304887 � 5Ag -2912.30342421 -2912.85187242

5Au -2912.24291634 -2912.87558354 1B2u -2912.29655900 �

3Au -2912.24274365 -2912.87575277 1B3g -2912.29655070 �

3B3g -2912.24260737 -2912.88172782 3B1g -2912.24304887 �

5B1g -2912.24228939 -2912.87545551 3B2u -2912.29628789 �

5B2u -2912.24150676 -2912.88005641 5B3g -2912.29588551 �

Tab. 3.19 � Énergies calculées pour Co2O2 (espace actif de 16 orbitales avec 26 électrons). Clas-

sement des états suivant l'énergie MCSCF à gauche, suivant l'énergie MRCI à droite.
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3.7.2 calculs DFT-Broken Symmetry.

3.7.2.1 Structure électronique

1. L'optimisation de Co2O2 (géométrie rhombique) pour di�érents multiplets, au niveau

CCSD(T)/TZVP, donne l'ordre énergétique suivant : 7B1u (0,0 kcal.mol−1) < 5B3u

(15,1) < 3B1u (51,5) < 1Ag (40,3). L'état singulet est un état à couche fermée. Pour

estimer la position de l'état singulet antiferromagnétique, nous l'avons cherché au niveau

UCCSD/TZVP pour lequel l'indicateur T1 est accessible. Nos résultats sont reportés sur

la �gure 3.36.

Co Co

O

O

Co Co

O

O
1,814

81,3

1,857
81,3

7−B1u

(1)−Ag

E = +3,8 kcal/mol 

Freq. sym. :
−1

Freq. asym. :
188, 510 et 640 cm

296, 452 et 664  cm

−1

E = 0,0 kcal/mol 
T1Diag = 0,05

Freq. sym. :
315, 456 et 666  cm

−1

Freq. asym. :
222, 517 et 644 cm−1

Fig. 3.36 � Propriétés spectroscopiques du couple singulets antiferromagnétique-septet ferroma-

gnétique.

On note que l'état singulet antiferromagnétique (AF) n'est pas un état de spin pur, mais

contaminé (< S2 >= 3,019) par les états triplet, quintet et septet dont les contaminations

sont respectivement de : 0,449, 0,250 et 0,051.
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Le coe�cient non nul de l'état du plus haut spin indique que l'état singulet AF est couplé

avec l'état septet. Ceci est également en accord avec la valeur moyenne de < S2 > qui est

égale à Smax = 3.

2. Les résultats obtenus avec des fonctionnelles hybrides UB3LYP/TZVP et

UBH&HLYP/TZVP sont cohérents avec ceux de CCSD(T)/TZVP. Nous présentons

nos résultats sur la �gure 3.37.
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Fig. 3.37 � Propriétés spectroscopiques de couple singulets antiferromagnétique-septet ferroma-

gnétique.

L'état singulet antiferromagnétique est une combinaison linéaire d'états de haut-spin :

B3LYP : Ψ(1)Ag
= 0,52Ψ1Ag

+ 0,68Ψ3B1u
+ 0,48Ψ5B3u

+ 0,20Ψ7B1u

BH&HLYP : Ψ(1)Ag
= 0,50Ψ1Ag

+ 0,67Ψ3B1u
+ 0,50Ψ5B3u

+ 0,22Ψ7B1u

Nous constatons que les deux fonctionnelles conduisent à prèsque la même combinaison

linéaire d'états de spin pur. Ceci est en accord avec la contamination de spin calculée

avec les deux fonctionnelles : < S2 >= 2,81 (B3LYP) et < S2 >= 2,97 (BH&HLYP).

Ces valeurs sont très proches de la valeur attendue < S2 >= Smax = 3 pour un couple

singulet-septet. Cependant, la valeur de < S2 > calculée avec la fonctionnelle BH&HLYP
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est plus acceptable que celle obtenue avec B3LYP, donc mieux adaptée à l'étude de Co2O2.

3. Nous avons également véri�é l'e�et relativiste sur l'écart énergétique singulet-septet en

utilisant le pseudo-potentiel SDD. Il passe de 2,4 à 2,3 kcal.mol−1 sous l'e�et relativiste.

4. Similaire aux autres moléculesM2O2, nous avons aussi calculé la structure pseudo-cyclique

de Co2O2 pour l'état de haut-spin. Nous avons trouvé que l'état septet de symétrie Cs est

de 15,7 kcal.mol−1 moins stable que l'état fondamental. Il ne modi�e donc en rien l'ordre

énergétique.

3.7.2.2 Comparaison avec les données expérimentales

En utilisant diverses approches théoriques, l'état fondamental que nous avons prédit pour

Co2O2 est un état singulet antiferromagnétique de structure géométrique rhombique. Cet état,

de part de sa décomposition linéaire et de sa contamination de spin est couplé avec l'état septet,

au niveau des méthodes monodéterminentales.

Nous récapitulons l'ensemble des résultats dans le tableau 3.20.

Propriétés CCSD B3LYP BH&HLYP MCSCF Exp. (Réf. [31])

Paramètres structurales :

r(Co−O) (Å) 1,857 1,825 1,835 1,849 1,765

ĈoOCo (deg) 81,3 81,2 82,2 81,9 87

Fréquences vibrationnelles :

ν1 (Ag) 666 682 691 690 708(0)

ν2 (Ag) 315 301 317 310 183(0)

ν3 (B3g) 456 431 475 560 460(0)

ν4 (B2u) 644(1,00) 643(1,00) 658(1,00) 655 684(1,00)

ν5 (B1u) 517(2,05) 486(1,26) 556(1,48) 603 467(0,67)

ν6 (B3u) 222(0,56) 218(0,53) 286(1,18) 309 293(0,24)

Tab. 3.20 � Tableau comparatif des données spectroscopiques. Les intensités infrarouges relatives

sont reportées entre parenthèses.
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Plusieurs points se dégagent de cette étude :

� L'ensemble des résultats théoriques sont cohérents entre eux. Nous observons que les pro-

priétés calculées avec la fonctionnelle la mieux adaptée à la description de Co2O2, c'est-à-

dire BH&HLYP, sont très proches de celles obtenues avec l'approche multicon�guationnelles

MCSCF.

� Nous constatons toutefois que les propriétés spectroscopiques observées expérimentalement

ne sont reproduites d'une manière satisfaisante par aucune des approches théoriques utili-

sées. En particulier, nous observons les divergences suivantes :

� La fréquence la plus basse (∼ 183 cm−1) a été attribuée expérimentalement au mode

d'étirement Co-Co (ν2), alors que celle-ci est prédite à une valeur nettement plus

élevée (∼ 317 cm−1). Rappelons que ν2 n'est pas observé pour Ni2O2.

� Les intensités relatives calculées pour di�érents modes ne concordent pas non plus

avec les données expérimentales. En particulier, l'analyse théorique montre que le

mode le plus intense ne correspond pas au mode antisymétrique ν4 (comme indiqué

par l'expérience), mais au mode antisymétrique ν5 (comme observé expérimentalement

dans le cas de Ni2O2).

� La distance de liaison Co-O et l'angle ĈoOCo calculés sont respectivement de 0,1 Å et

de 5◦ plus grands que les valeurs estimées expérimentalement. Cependant, les calculs

semiempiriques harmoniques qui nous ont permis de tirer ces valeurs des spectres

infrarouges ont leurs limites et ces écarts ne sont pas signi�catifs.

3.8 Conclusion

Nous avons montré qu'il est possible de traiter les systèmes à caractère multiréférence avec

les fonctionnelles hybrides dans le formalisme � broken symmetry � en cherchant la fraction

d'échange exact HF qui donne une fonction d'onde conforme à certains critères sur la valeur

attendue 〈S2〉 et la décomposition énergétique.

Nous avons prédit que l'état fondamental de M2O2 (M = Cr, Mn, Fe, Ni) est un état sin-

gulet antiferromagnétique de structure rhombique (D2h) alors que pour Cu2O2 un état triplet

asymétrique serait l'état fondamental. Lors de la décomposition de la fonction d'onde contami-
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née, l'état ferromagnétique couplé avec le singulet correspond à l'état de spin pur de plus haute

multiplicité dont la contribution n'est pas nulle. La contamination de spin de l'état singulet

antiferromagnétique est très proche de Smax (voir tableau 3.21).

Il a été montré que l'approche DFT-BS reproduit d'une manière satisfaisante les observables

expérimentaux.

Composé ∆E1 < S2 > ∆E2 Fonctionnelle

E
(haut spin)
M2O2

− E(bas spin)
M2O2

E
(bas spin)
M2O2

− 2EMO

Cr2O2 1,5 3.99 -91,1 B3LYP

Mn2O2 4,3 4.86 -79,8 B3LYP

Fe2O2 5,6 3.81 -87,5 B3LYP

Ni2O2 3,9 1,96 -97,2 BH&HLYP

Tab. 3.21 � Quelques propriétés caractéristiques de l'état singulet antiferromagnétique. Les éner-

gies sont en kcal.mol−1.

Nous avons montré qu'en plus de cet état de haut spin (2 × Smax + 1) de structure rhom-

bique (D2h), il pourrait exister un isomère de même multiplicité mais de forme ouverte (Cs)

(tableau 3.22).

Composé transition Eactivation Eisomérisation

Cr2O2
9Ag →9 A′′ 15,6 7,6

Mn2O2
11B1u →11 A′ 15,1 14,3

Fe2O2
9Ag →9 A′ 27,6 19,4

Ni2O2
5Ag →5 A′ 15,3 9,2

Cu2O2
3B3u →3 A′′ 7,5 -4,2

Tab. 3.22 � Propriétés d'isomérisation. Les énergies sont en kcal.mol−1.

En accord avec les observations expérimentales, d'une part l'isomère Cs du composé Fe2O2 ne

peut pas être stabilisé (la réaction inverse, 9A′ → 9Ag, se fait presque sans barrière), et d'autre

part l'état fondamental de Cu2O2 est l'état 3A′′ indiquant ainsi la faiblesse de l'interaction

antiferromagnétique dans ce composé.
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Conclusions générales et perspectives

Conclusions

Potentiellement, les calculs de chimie quantique peuvent fournir toutes les informations sur

les composés étudiés pourvu que le modèle utilisé soit adapté. Pour l'étude des oxydes de mé-

taux de transition, notre stratégie a été de valider une méthode de calcul en reproduisant de la

meilleure façon les données expérimentales disponibles, telles que la structure géométrique, les

fréquences de vibration harmonique, les énergies d'excitation. Pour un système donné, une fois la

méthode déterminée, on peut l'utiliser pour compléter nos connaissances par l'étude de la liaison

chimique, ou de la réactivité en construisant les surfaces de potentiel. C'est cette stratégie qui

a été menée dans l'étude du dioxyde de nickel. Pour ce dernier, le niveau de calcul retenu est

PW91PW91/6�311G(3df). Pour ce composé, il était nécessaire d'utiliser une base sans orbitales

di�uses. Nous avons pu observer que les e�ets relativistes (scalaires) ainsi que les e�ets d'envi-

ronnement sont assez faibles, mais vont dans le sens de la stabilisation de l'état 1A1 du peroxyde.

La construction des surfaces de potentiel nous a permis de mettre en évidence plusieurs chemins

réactionnels cohérents avec les observations expérimentales : un chemin thermique, expliquant

la formation du superoxyde NiO2 et de ONiO à partir des réactifs dans leurs états fondamen-

taux triplets respectifs et deux voies photochimiques expliquant la conversion du superoxyde en

dioxyde.

Les calculs sur les dioxydes bimétalliques nous ont conduit à établir une méthode bien spé-

ci�que pour arriver à obtenir des résultats conformes aux observations expérimentales. Du fait

du couplage antiferromagnétique qui caractérise ces composés, la DFT ne peut être utilisée à

la place de méthodes multiréférences qu'à condition d'utiliser l'approche � Broken Symmetry �.
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L'analyse d'un état singulet BS à l'aide de la décomposition de �abanowski permet de savoir

avec quel état de haut spin il est couplé. La valeur de 〈S2〉 doit être la plus proche de celle

attendue pour le Smax de l'état de haut spin. Ces calculs doivent être fait avec des fonctionnelles

hybrides mais à condition d'ajuster la fraction d'échange. En e�et, l'erreur de Self�Interaction

inhérente à l'échange DFT imite arti�ciellement la corrélation statique caractéristique des sys-

tèmes antiferromagnétiques mais la contribution de cette corrélation peut être contrôlée dans les

fonctionnelles hybrides par la fraction d'échange exact HF. Nous avons étudié la part d'échange

HF et son in�uence sur 〈S2〉, sur les contributions des états de spin pur dans l'état BS et sur les

fréquences de vibrations. Pour Ni2O2, le pourcentage d'échange HF doit être supérieur à 40 %

a�n d'obtenir des données théoriques cohérentes avec l'expérience. A partir de l'étude des liaisons

chimiques de ce composé, on peut dire que les interactions Ni�O sont fortement polaires et sont

responsables de la cohésion de la molécule. Contrairement à ce que la courte distance Ni�Ni (peu

di�érente de celle dans le dimère Ni2) peut laisser penser, la liaison entre les deux atomes de

nickel est déjà presque inexistante.

D'une manière générale, pour certains dioxydes bimétalliques de la série M2O2 (avec M =

Cr, Mn, Fe, Ni), nous avons pu tirer les conclusions suivantes :

� La structure rhombique D2h est la plus stable, et l'état fondamental est le singulet antifer-

romagnétique.

� L'état de haut spin couplé avec ce singulet a une multiplicité de spin qui correspond à

celle des deux fragments monoxyde MO dans leur état fondamental. Par exemple, l'état

fondamental singulet antiferromagnétique de Cr2O2 est couplé avec l'état de haut spin 9Ag

sachant que l'état fondamental de CrO est 5Π.

� Pour chaque métal, l'ouverture du cycle mène à un isomère de même multiplicité que l'état

haut spin. L'énergie d'isomérisation est entre 9,5 kcal.mol−1 pour Cr2O2 et 25,0 kcal.mol−1

pour Mn2O2.

� Les quatre composés (M = Cr, Mn, Fe, Ni) ont les mêmes propriétés de liaisons que Ni2O2

à savoir : des liaisons M�O fortement polaire et l'absence de liaison M�M.

� Chaque métal est bien, dans ces composés au degré d'oxydation formel +II.

Cu2O2 est un cas particulier, dans le sens où son état fondamental n'est pas un singulet

antiferromagnétique. D'une part, le couplage antiferromagnétique est très faible et l'état de haut



197

spin n'est pas très haut par rapport au singulet BS. D'autre part, l'énergie de l'état 3A′′ (structure

ouverte) est la plus basse lorsque l'on inclut les e�ets relativistes scalaires. La structure ouverte

est cohérente avec les observations expérimentales de spectroscopie de photoélectron, que ce soit

l'a�nité électronique ou la fréquence vibrationnelle impliquée dans la progression vibronique

correspondant au changement de géométrie induit par le photodétachement électronique.

Ces observations sont cohérentes avec les énergies d'ionisation des atomes métalliques consi-

dérés. En e�et, la �gure 3.38 présente les énergies des première et de deuxième ionisations des

métaux de la série 3d.

Sc       Ti        V        Cr      Mn     Fe      Co      Ni       Cu

M+

M
2+

E
(k

ca
l/m

ol
)

 250. 

 150. 

 350. 

Fig. 3.38 � L'évolution des premier et second potentiels d'ionisation dans la première série des

métaux de transition.

Pour le chrome et le cuivre l'énergie de deuxième ionisation est maximale. Elle est même

supérieure au double de l'énergie de première ionisation dans le cas du cuivre. Ceci peut expliquer

que la structure D2h pour laquelle les deux atomes de cuivre ont la charge formelle +II n'est pas

favorable.

Si l'on regarde plus précisément ce qu'il en est du point de vue des con�gurations électro-

niques, on constate également une cohérence (tableau 3.23). Le transfert électronique des métaux
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M état fondamental état excité M2+ Con�g. élec. Haut-spin M2O2

(énergie de promotion) 3dm 2m+ 1

Sc 3d14s2 : 2D 295,2 3d1 triplet

Ti 3d24s2 : a 3F 313,0 3d2 quintet

V 3d34s2 : a 4F 338,0 3d3 septet

Cr 3d54s1 : a 7S 3d44s2 : a 5D (22,2) 380,2 3d4 nonet

Mn 3d54s2 : a 6S 360,7 3d5 undecet

Fe 3d64s2 : a 5D 373,3 3d6 nonet

Co 3d74s2 : a 4F 393,9 3d7 septet

Ni 3d84s2 : 3F 419,0 3d8 quintet

Cu 3d104s1 : 2S 3d94s2 : 2D (32,0) 467,9 3d9 triplet

Tab. 3.23 � Relation entre la multiplicité de M2O2 (Haut-spin) avec la con�guration électronique

de centre métallique. Les énergies sont en kcal.mol−1.

vers les oxygènes se fait en principe à partir des couches 4s. Les deux cas pour lesquels la couche

4s ne contient qu'un seul électron sont Cr et Cu. Leurs énergies de promotion vers l'état de

con�guration 3dm4d2 sont respectivement de 22 et 32 kcal.mol−1. Ainsi, la forme D2h pour les

dioxydes M2O2 les concernant est moins favorable. C'est la raison pour laquelle la forme ouverte

est la plus stable pour le cas du cuivre. Pour Cr2O2, on remarquera que l'état antiferromagnétique

est le plus stable, mais la di�érence avec l'état haut spin Cs est la plus petite. On remarquera

également qu'il y a une cohérence entre le nombre d'électrons non appariés dans la con�guration

3dm, la multiplicité de spin de l'état fondamental de MO et celle de l'état de haut spin de M2O2.

Nos calculs préliminaires sur les composés Sc2O2, Ti2O2 et V2O2 con�rment cette tendance.

En�n, Co2O2 reste encore un problème, puisque les fréquences harmoniques calculées restent

peu satisfaisantes quelque soit la méthode employée (BS en faisant varier la fraction d'échange

HF et même avec des calculs multiréférence.)
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Perspectives.

Parmi les perspectives que l'on peut envisager pour compléter ces travaux, on reprendra

d'abord le cas de Co2O2.

D'autre part nous avons uniquement étudié des états stationnaires, et dans le cadre de l'iso-

mérisation D2h ←→ Cs, des états de transition. La formation et la réactivité de ces dioxydes

bimétalliques ne sont pas encore très bien connues. Un des prolongements à cette étude serait la

construction et l'étude des surfaces de potentiel.

La méthode que nous avons établie pour le calcul des états antiferromagnétiques peut per-

mettre d'étudier d'autres types de composés pour lesquels nous disposons de données expérimen-

tales ou que nous pourrions observer en matrice de gaz rare comme les M2N2 ou M2CO.

En�n, pour comprendre les propriétés des oxydes métalliques supportés sur des surfaces, qui

sont caractérisés par des compositions non stoechiométriques de type M1±xO, l'étude des oxydes

non stoechiométriques de type M2O3 ou M2O4 peut être envisagée.
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Annexe A

Élimination de la contamination de

spin par projection

La fonction d'onde approchée obtenue avec la méthode BS pour l'état singulet (| ΨBS〉) est

contaminée par d'autres états de multiplicité supérieure. Ces états de haut spin sont pratiquement

toujours bien représentés par la DFT (approche monodéterminantale).

Ovchinnikov et �abanowski [1] ont établi une méthode pour éliminer la contamination de

spin. Nous allons donner ici un aperçu de cette approche.

Soit | ΨUnr.,S〉 la fonction d'onde � unrestricted � de l'état singulet. Elle peut être donnée

par la relation suivante :

ΨUnr.,S = aS(S)ΨS + aS(S + 1)ΨS+1 + · · ·+ aS(Smax)ΨSmax (A.1)

où les fonctions d'onde ΨS , ΨS+1, · · · ΨSmax correspondent aux multiplets purs de spin total

S, S + 1, · · · Smax respectivement. Il convient de dé�nir la contamination de spin de manière

suivante :

AS(S′) = a2
S(S′) (A.2)

Le terme AS(S′) donne une mesure de contamination de la fonction d'onde � unrestricted �.

ΨUnr.,S par la fonction d'onde ΨS′ , qui décrit l'état de spin non-contaminé 1 S′. A�n de calculer

1. le coe�cient AS(S) représente la contribution de l'état de spin parent dans la fonction d'onde. AS(S) = 1

pour un état ΨUnr.,S non contaminée
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les contaminations de spin présentes dans ΨUnr.,S , on utilise l'opérateur hermitien :

B̂L =
(
Ŝ−
)L (

Ŝ+
)L

(A.3)

avec L = 0,1,2, · · · . Les grandeurs Ŝ−, et Ŝ+ sont des opérateurs � step-up � et � step-down � :,

tel que :

Ŝ+ = Ŝx + iŜy

Ŝ− = Ŝx − iŜy
(A.4)

Les symboles Ŝx et Ŝy sont des composantes x et y des opérateurs du spin total du système.

L'application de B̂L (avec L = 0,1, · · ·Smax−S) aux deux membres de l'égalité (A.1) permet de

dé�nir un système d'équation en fonction AS(S′) (contaminations de spin) :

<B̂L>=
〈
ΨUnr.,S

∣∣∣B̂L

∣∣∣ΨUnr.,S

〉
=
〈

ΨUnr.,S

∣∣∣∣(Ŝ−)L (
Ŝ+
)L
∣∣∣∣ΨUnr.,S

〉
(A.5)

En utilisant le formalisme du seconde quanti�cation, les opérateurs Ŝx et Ŝy peuvent être écrits

de la façon suivante :

Ŝ+ =
∫

Ψ†
α(x)Ψβ(x)dx

Ŝ− =
∫

Ψ†
β(x)Ψα(x)dx

(A.6)

et par l'intermédiaire des opérateurs de création (†) et d'annihilation, on arrive aux relations :

Ŝ+ =
Nα∑
i=1

Nβ∑
j=1

a†iαajβS
αβ
ij

Ŝ− =
Nβ∑
i=1

Nα∑
j=1

a†iβajαS
αβ
ji

(A.7)

où les termes aiα et aiβ sont des opérateurs de création (†) et d'annihilation pour des électrons

α et β dans une orbitale moléculaire donnée, respectivement. L'intégrale de recouvrement entre

la ième orbitale moléculaire α et la jème orbitale β, Sαβ
ij est alors :

Sαβ
ij =

〈
φα

i |φ
β
j

〉
=

N∑
k=1

N∑
l=1

Cα
kiC

β
ljSkl (A.8)

Généralement, Sαβ
ij n'est pas une matrice unité, car il n'est pas nécessaire que les spin-

orbitales α et β soient orthogonales entre elles dans l'approche UKS (Unrestricted Kohn-Sham).
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Dans l'équation précédente, les facteurs Cσ
ki sont les coe�cients des orbitales Kohn-Sham, c'est-

à-dire des coe�cients intervenant dans le développement des spin-orbitales σ (α ou β) dans la

combinaison linéaire des fonctions de base φσ
i =

∑
k C

σ
kiχk, et Skl = 〈χk|χl〉 représente l'intégrale

de recouvrement entre kème et lème fonction de base.

Ceci conduit à la formule �nale de la valeur attendue pour B̂L :

<B̂L>= BL = (L!)2
∑
{ki}

1
k1!

(v1
1

)k1 1
k2!

(v2
2

)k2

· · · 1
kL!

(vL

L

)kL

(−1)L−k1−k2−···kL (A.9)

où la somme est portée sur tous les ensembles de {ki} = {k1,k2, . . . kL}, obéissant à la condition :

k1 + 2k2 + 3k3 + · · ·LkL = L, pour des valeurs non nulles de ki. vm = Tr(V m) et la matrice V

est dé�nie comme 2 :

V (j,j′) = δj,j′ −
∑

k

Sαβ
jk S

αβ
j′k (A.10)

La valeur attendue de <B̂L> pour la combinaison linéaire de fonctions pures de spin à droite

dans l'équation (A.1) peut être calculée à partir des relations d'Eckart-Wigner :

Ŝ+Ψ(S;M) =
√
S(S + 1)−M(M + 1)Ψ(S;M + 1)

Ŝ−Ψ(S;M) =
√
S(S + 1)−M(M − 1)Ψ(S;M − 1)

(A.11)

où Ψ(S;M) est la fonction de spin S et sa projection suivant l'axe z est égal à M ; S ≥M .

Ŝ+Ψ(S;S) = 0 (A.12)

A partir de (A.5) et (A.11) on déduit l'expression de
〈
Ψ(S;M)

∣∣∣B̂L

∣∣∣Ψ(S;M)
〉
suivante :

〈
Ψ(S;M)

∣∣∣B̂L

∣∣∣Ψ(S;M)
〉

=
L−1∏
i=0

[S(S + 1)− (M + i)(M + i+ 1)] (A.13)

En introduisant le symbole suivant, il vient :

TK(P,S) =
P−1∏
i=0

[S(S + 1)− (K + i)(K + i+ 1)] (A.14)

2. Il convient d'utiliser les valeurs propres de V pour que le calcul de la trace de la mème puissance de V se

réduise à la somme des mème puissances des valeurs propres.



ANNEXE A. ÉLIMINATION DE LA CONTAMINATION DE SPIN 203

Par dé�nition, nous avons : TK(0,S) ≡ 1. Il est facile de véri�er que le produit précédent

contient un facteur nul pour S −K < P , annulant ainsi tout le produit.

La combinaison des équations pour L = 0,1, · · ·Smax − S aboutit à un système d'équations

triangulaires dont une solution pourrait être obtenue par une simple substitution :

AS(S)+ AS(S+1) + AS(S+2) +· · · AS(S+L) = 1

TS(1,S+1)AS(S+1)+TS(1,S+2)AS(S+2)+· · ·TS(1,S+L)AS(S+L)=B1

TS(2,S+2)AS(S+2)+· · ·TS(2,S+L)AS(S+L)=B2

. . .
...

TS(L,S+L)AS(S+L)=BL

(A.15)

La résolution de ce système nous fournit l'ensemble des coe�cients AS(S′) de l'état conta-

miné.
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Résumé

Cette thèse propose une stratégie de calcul pour étudier les oxydes des métaux de transition de la

première série à l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Elle consiste en la validation

d'une méthode de calcul sur un système donné en reproduisant au mieux les observations expéri-

mentales, puis son utilisation pour compléter nos connaissances des propriétés spectroscopiques

et de la réactivité de ces systèmes. A partir de l'étude en matrice de gaz rare des produits de

la réaction de Ni, Ni2+O2 par spectroscopie d'absorption, nous avons rassemblé un ensemble de

données expérimentales pertinentes sur les oxydes NiO2 et Ni2O2. Pour le premier, dont l'état

fondamental du complexe η2 faisait l'objet de publications contradictoires, nous avons fourni une

description générale de la réactivité en accord avec celle de l'expérience. Nous avons notamment

mis en évidence les deux chemins réactionnels possibles, thermique (à partir des réactifs dans

leurs états fondamentaux) et photochimique, de la formation du composé �nal, le produit de

l'insertion ONiO. Le cas de Ni2O2 nous a poussés à développer une méthode particulière. Ce

composé est caractérisé par un couplage antiferromagnétique avec de la densité de spin non nulle

portée par les deux centres métalliques. Pour traiter ce cas avec une méthode monoréférence,

nous avons conçu une procédure dans laquelle un calcul � Broken Symmetry �, suivi de l'analyse

de la fonction d'onde contaminée ainsi obtenue et de la valeur moyenne 〈S2〉, ont permis d'ajus-

ter la fraction d'échange HF dans la fonctionnelle hybride utilisée pour décrire des observables

expérimentaux. Cette procédure a été employée pour traiter les dioxydes de type M2O2 (avec

M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) et observer l'évolution de leurs propriétés en fonction du centre mé-

tallique. L'état singulet antiferromagnétique a été trouvé comme état fondamental pour tous ces

oxydes, excepté dans le cas de Cu2O2. L'interaction antiferromagnétique entre les deux atomes

de cuivre n'est pas su�samment élevée pour favoriser la structure rhombique antiferromagné-

tique que l'on observe pour les autres métaux. Nous avons montré que la stabilité de ces oxydes

est essentiellement due à l'interaction de superéchange entre les centres métalliques et le ligand

diamagnétique (O2−). En accord avec ce schéma, nous avons établi, par une étude topologique

des fonctions locales ρ(r) et ELF, que les dioxydes bimétalliques doivent être considérés comme

(M2+)2(O2−)2.
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