N

N

Etude théorique des collisions moléculaires réactives de
type atome + molécule polyatomique
Ridha Ben Bouchrit

» To cite this version:

Ridha Ben Bouchrit. Etude théorique des collisions moléculaires réactives de type atome + molécule
polyatomique. Physique Nucléaire Expérimentale [nucl-ex|. Université de Franche-Comté, 2015.
Frangais. NNT: 2015BESA2037 . tel-01662465

HAL Id: tel-01662465
https://theses.hal.science/tel-01662465
Submitted on 13 Dec 2017

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01662465
https://hal.archives-ouvertes.fr

Université de Tunis El Manar Université de Franche - Comté

b 3
LT -
AT A A TR )
Sl

o L
FACULTE DES SCIENCES DE TUNIS U NI VERSITE
DE FRANCHE-COMTE

HOEMOYE

Faculté des sciences de Tunis

THESE DE DOCTORAT

Spécialité : Physique

Titre :

Etude théorique de collisions réactives

du type atome + molécule polyatomique

Présentée par

Ridha BEN BOUCHRIT

Soutenue publiquement le Vendredi, 09 Octobre 2015 devant le jury composé de :

Mr.Mohamed Tahar JRAD Professeur a la Faculté des Sciences de Tunis Président
Mr. Manaf ABDERRABBA | Professeur a I’'université de Carthage-IPEST Rapporteur
Mr. Thierry STOECKLIN Directeur de recherche au CNRS, Bordeaux-France | Rapporteur
Mr. Majdi HOCHLAF Professeur a I’'université Paris-Est Marne la Vallée | Examinateur

Mr. Pascal HONVAULT Professeur des universités a 1’université de Franche- | Directeur de These
Comté (Besangon), France

Mr. Nejmeddine JAIDANE | Professeur a la Faculté des Sciences de Tunis Directeur de These







Remerciements

Ce travail a été réalisé en co-tutelle entre le Laboratoire de Spectroscopie
Atomique Moléculaire et Applications LSAMA du département physique de la
faculté des sciences de Tunis El Manar et I’institut UTINAM de 1’université de
Franche Comté (Besancgon, France) sous la direction de Nejmeddine Jaidane,
Professeur a la faculté des sciences de Tunis El Manar et Pascal Honvault,

Professeur des universités a I’université de Franche-Comté (Besancon, France).

En premier lieu, je tiens a exprimer ma profonde reconnaissance a mon directeur
de thése Pascal Honvault, Professeur des universités a I’université de Franche
Comté (Besancon, France), qui m’a encouragé durant toute la période de la
réalisation de cette theése et son accueil bienveillant a D'institut UTINAM a
Besancon durant toute I’année universitaire 2009/2010. Je le remercie pour les
conseils scientifiques qu’il m’a donnés et pour m’avoir expliqué¢ le code de
dynamique hypersphérique. J’ai apprécié grandement sa disponibilité a distance
pour répondre a mes questions, et enfin je le remercie pour 1’aide apportée

durant la période de correction du manuscrit.

J’adresse aussi ma profonde reconnaissance a mon autre directeur de thése,
Nejmeddine Jaidane, qui m’a accepté dans son laboratoire de recherche. Je le
remercie pour sa politesse, pour la confiance qu’il m’a accordée, pour ses

conseils scientifiques et pour son aide lors des missions scientifiques.

Je n’oublie pas mon frére, mon enseignant durant le cycle secondaire et mon
troisieme encadrant de these, Driss Ben Abdallah, pour le temps qu’il a passé
avec moi durant ces dernieres années et pour ses conseils scientifiques tres

fructueux. Je lui adresse ma profonde reconnaissance et tout mon respect.

Je remercie aussi Mohamed Tahar Jrad, professeur a la faculté de sciences de

Tunis, d’avoir pris les rénes de la présidence de jury.




Un grand merci a Béatrice Honvault, directrice de recherche au CNRS a
Besancon puis a Dijon (France), pour le temps passé ensemble pendant toute
I’année universitaire 2009/2010 a Besangon et pour les nombreuses discussions
scientifiques. Elle m’a fait profiter de ses connaissances dans le domaine de la

chimie quantique.

Je tiens a remercier vivement Thierry Stoecklin, directeur de recherche au
CNRS a Bordeaux (France), d’avoir accepté d’étre rapporteur de ce travail.

C’est un grand honneur pour moi.

Jexprime également ma plus vive reconnaissance et mes respects a Manef
Abderrabba, Professeur a I'universit¢ de Carthage — IPEST, d’avoir accepté
aussi d’étre I'un des rapporteurs de mon travail. C’est un grand honneur pour

moi.

J’adresse aussi ma plus vive reconnaissance a Majdi Hochlaf, Professeur a
I’université Paris-Est Marne la Vallée, d’avoir accepté d’étre examinateur pour
mon travail. Je le remercie pour son soutien moral et pour le service fourni afin
de faciliter mon inscription a I’universit¢ de Franche Comté pendant I’année

2014/2015.

Je remercie tous les membres du Laboratoire de Spectroscopie Atomique
Moléculaire et Applications (LSAMA) du département de physique de la faculté
des sciences de Tunis El Manar, en particulier Kamel, Faouzi, Ounaies et Adel
pour avoir eu avec eux de riches discussions scientifiques et pour leurs

encouragements durant cette longue période.

Mes remerciements 2 mon pere, ma mere, ma sceur et ma femme pour tout ce
qu’ils m’ont donné durant cette période, et plus particuliecrement en 2009/2010

quand j’étais en France a Besancon.

Mes remerciements a tous mes ami(e)s.

2



Table des matieres

INtroduction @ENETALE ............eiiiiiiiiiieeiee ettt et e st e e e et s 7
REFEIENICES ...ttt st ettt et e 13
Chapitre I. Méthodes de calcul des surfaces d’énergies potentielles .........cccccveeevieerieeeeneeenne. 17
L. INEEOAUCTION ...ttt et ettt e sb e sabe e bt e e abeenbeesaneens 18

2. EQuation de SChIOINZET ........ccouiiiiiiiiiiieiteeee ettt 18
3. Approximation de BORN-OPPENHEIMER .........c.cccocciiiiiiiiiiiceee e 19
4. les bases d’orbitales atOMIQUES.......ccuveeevieeeiiieeeiieeeiieeeteeeeieeesreeesereeessreeeereeenseesseeeennns 21
4.1 Méthode LCAO-MO ........ooiiiiiiiiieieeeteeeet ettt 21

4.2 Nature des fonctions de DASE..........cocueiriiiiiiniiiiieiiceecceteeee e 21

4.3 Etendue de 1a DASe .......cooeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 22

4.4 BASES CONIIACLERS.....eeuuvieiieniiieieeeiteetee et ete ettt e st et sae e et esaee s beesaeeesee e bt e sateesaneenne 22

4.5 Orbitales de polarisations Ou diffusSes ..........ccccueeeriiiriiiiiiieinieee e 23

5. Résolution de I’équation de SChrodinger..........coevveeiieriiiiiieiieeieeee e 23
5.1 Méthode de Hartree — FOCK .......ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiietete et 23
5.1.1 Equations de Hartree-FOCK .........c.cccooiiiiiiiiniiiieecceeee e 24

5.1.2 Méthodes R(O)HF et UHF « Restricted and Unrestricted Hartree-Fock » ........ 26

5.1.3 De la méthode HF au traitement de la corrélation électronique.............cc........ 28

5.1.4 Méthode du principe variationnelle............cooceeviiriiiniieniienieeeeeeeeee e 28

5.2 les interactions de CONfIZUIAIONS .......cccueerueeriieriieriienieeie ettt 29
5.2.1 La méthode Multi-Configuration Self Consistent Field (MCSCEF)...................... 30

5.2.2 La méthode Multi-Reference Configuration Interaction (MRCI) ....................... 31

6. CONCIUSION ..ttt ettt e bt st esat e et e beeeabeenaeeeaee 33
REFEIENCES .ttt ettt sttt e b s 35




Chapitre II. Méthodes de dynamique réactionnelle.............coccveevviiieniiiiniieiniieiniie e 37

L. INEEOAUCTION ...ttt ettt et sttt e san e e b e 38
2. Méthode quantique indépendante du temps TIQM ........ccccceeeviiiiiiiiiiniiiiniieieeeeee e, 42
2.1 Coordonnées de JACODI.....ccueiiuiiiiiiiiiiiieteete et 42
2.2 Théorie quantique des collisions INEIASTIQUES ........eeevveeeeiiieeriieeriieerieeeeiee e 45
2.2.1 Equation de SChIOAINGET .......ccceeriiiriiiiiiiiieiieeite ettt e 45
2.2.2 Comportement asymptotique de 1’onde stationnaire de diffusion........................ 46
2.2.3 Développement en ondes partielles de 1’onde stationnaire de diffusion............... 48
2.2.4 EQUAIONS COUPLEES .....viiiiiiiiiiiiiiieieeetteee ettt e 49
2.2.5 Conditions aux LHMItES ; MALIICE S..coevvrmmeneeeeeeeeiiireeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeereeaaeeeseseeerenes 52
2.2.6 Conditions aux limites réelles ; MatriCe K .....coovuuueooeiiiieiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 54

3. Intérét d’utiliser un repere tOUIMNANT ..........cceeeiieriieeieeie ettt rre e siee e e sereebeeseee e 57
3.1 HamiltOnIen ....cuveiiiiiiieieeeee ettt st 58
3.2 FONCHONS A€ DASE ...ttt st 59
3.3 EQUALIONS COUPIERS ...uvvieeuiiieeiiieeiieeeite ettt eeiteeette et teestte s st essabeesabeesnabeesabeessneeens 60
4. Théorie quantique des COlliSIONS TEACLIVES ......cccvveervieeriieeriieeriieerreeeriieeereeeieeeeaeee e 62
4.1 Coordonnées de Jacobi pONdETEES...........cooueeriiriierieiiienieeieee e 62
4.1 1 HAmMIIONMIEN ..ottt ettt sttt s 65
4.1.2 FONCIONS d€ DASE ......viiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeee ettt 66
4.1.3 EQUAtIONS COUPIEES ....cuviiiiiiiiiiiieiieiie ettt et s 66

4.2 Coordonnées hypersphériqUES...........eoovieieeriiiiiienieeieeeee ettt 67
4.3 Symétries du Systeme triatoOMIQUE. ......c..eeeueerreeriierrerieeneeereeneeereeseeeneeseeeereesneenne 69
4.4 Représentation diabatiqUe ..........eeeeuiieriiieniieeiiie ettt sree e evee s ens 70
4.5 Equations hyperradiales ..........cceeecuiiiriiieniieeciie et eiee et e 73
4.6 Propagation a I’intérieur d Un SECIEUL .........ceeviiieriieeiieeeiiee et eereeesreeerree s ens 74
4.7 Propagation d’un SECteUr & IPAULTE.........eeeriieeiiieeiiee ettt e eree e en 75
4.8 Analyse asymptotique, matrice de diffusion S..........cccoeeiiiiiiiiiniiiineee e 76




5. MEthode J-Shifting .....ccouiiiiiiiiiiie ettt st 79

6. ThEOTIES @ CAPLUIE ....ueviieuiiieeiiie ettt ettt ettt ettt e st e et e st e eeabee et eesabeesnneas 83
6.1 Les interactions & loNGUE POTLER.......cccueeeruiieiriiiiriieeeiieerite ettt et et e s 83

6.2 Théorie de Lan@eVIN........c.eeiviiiiiiiiiiiie ettt ettt sttt 85

6.3 Théorie de la capture adiabatiqUe..........ccocueeeriiiiriieiniieirite et 88
REFEIENCES ...ttt et ettt ettt et e e abe e baesaaeens 91
Chapitre III. Dynamique quantique de la réaction O('D)+CHy oo 96
L. INEOAUCTION ...ttt et sttt e e e e naee e 97

2. Description de la méthode quantique indépendante du temps (TIQM).........ccceeevuennnne. 101

B RESULLALS ...ttt ettt sttt e 102
3.1 Probabilité totale de réaction..........ccceeevuiiriiriiiniiiiieneeeeeee et 102

3.2 Probabilité de réaction résolue en vibration..........cccccueeeeeciieeeeriiieeesiiieeeeeieee e 104

3.3 Probabilité de réaction résolue en rotation............ceecveeeeeriuieeeeenieieeeeesieeeeeereeee e 105

3.4 Probabilité de réaction en fonction du nombre quantique v' de OH pour différentes

€Nergies de COILISION. ......ciiiiiiiiiiiiiie ettt et 107

3.5 Population des états de vibration de OH par rapport a la population de la réaction de

v' =1 pour une énergie de collision Ec = 0.212 V. ...ccccooviiiiiiiniiiiieeeee e, 108

3.6 Probabilité de réaction en fonction du nombre quantique j° pour le produit OH (v’=0)

a différentes énergies de COIISION .......cooviiiiiiiiiiiiiiiceeee e 108

3.7 TauX de TEACTION .....eeiuiiiiiiiieeiieeeite ettt ettt ettt et e st e st esbeeesneees 109

4. CONCIUSION © 1.ttt ettt et ettt e et e s bt e sabeesenbeesabeesaaeeeeas 111
REFEIEIICES ..ottt ettt e sttt e st e st eesbreeeas 113
Chapitre IV. Approche théorique de la structure du systeme HyOp ....ooeevveeiiiinniiiiniieniienn. 116
L. INErOUCTION ...ttt st e 117

2. Géométries des points stationnaires du systeme HoOn ....cccvveevviieniiiiniiiieniieiieeeieee 120
3. Fréquences des vibrations harmoniques des points Stationnaires.........c.ccceeeeecveenverneene 122

4. Propriétés des réactants, des produits et du complexe intermédiaire HyO» ................... 123
5. Diagramme énergétique et INEEIPrétation: .........cooeerueeruierieenieenieeireereeniee e eneenenes 124

5



6. CONCIUSION ...ttt e ettt e e e e e ettt aa e e s e e et et aaaaesesesesssananesesesesssannnes 125

RETEIENCES ...ttt et 126
Conclusion g€néral €t PEISPECIIVES. .....ceuierurirriieniiieieenite ettt ettt ettt et e e eneees 128
YN 111 1o (PRSP 130
1.1 Mécanisme d’insertion (réaction iNdirect) : ........ccceeevuveeeiieeriieeniie e e e 130
1.2 Mécanisme d’arrachement (réaction dir€cte) @.......coceevieriieriienieeiienieeieesie e, 131
RETEIENCES ..ttt et et 132

Liste des figures et des tableaux ..........o.ooiiiiiiiiiiiii e 133




Introduction générale

Introduction générale

Ce travail de thése concerne 1’étude théorique de réactions entre systémes neutres et
radicalaires. Nous nous sommes particulierement intéressés a 1’étude de deux réactions
d’intérét atmosphérique et astrophysique de type atome-molécule poly-atomique:

O('D) + CH4(X'A|) > OH(X’TD) + CH5(XA,") et O('D) + H,O (X'A;) — 20H(XID).

Les collisions réactives et non réactives entre atomes et molécules jouent un role clé
dans le milieu interstellaire, dans les atmospheres planétaires, mais aussi dans la physico-
chimie de I’atmosphére terrestre, en combustion, etc.... Pour les collisions réactives, plus
difficiles a étudier en général, des avancées majeures ont vu le jour ces vingt dernieres années
suite a de nombreux travaux innovants sur ces systemes [1, 2, 3, 38, 39, 40, 41]. Le domaine
d’étude des collisions réactives est trés vivant depuis des décennies et continue a 1’étre
aujourd’hui. En 1986, le Prix Nobel de chimie a été attribué a trois leaders de la dynamique
réactionnelle pour leur contribution importante a la dynamique des processus chimiques
élémentaires : Dudley R. Herschbach pour ses concepts des réactions directes et indirectes
[41], Yuan T. Lee pour ses mesures des sections efficaces différentielles des réactions F+H; ;
F+HD ; F+D, [42], et John C. Polanyi pour ses fameuses « regles » [43,44], qui montrent le
lien entre les caractéristiques des surfaces d’énergie potentielle (SEP) et des distributions
spatiales, de I’énergie translationnelle, rotationnelle et vibrationnelle des produits. Citons
aussi Ahmed H. Zewail qui a recu le Prix Nobel de chimie en 1999. Il a montré qu’il était
possible d’observer le mouvement des atomes d’une molécule au cours d’une réaction
chimique grace a des techniques laser ultra-rapides [45]. Enfin en 2013, M. Karplus, M. Levitt
et A. Warshel ont obtenu le Prix Nobel de chimie pour leurs travaux sur la modélisation des

réactions chimiques.

Par opposition a la cinétique chimique qui cherche a déterminer une information
moyennée d’une réaction chimique comme la constante de vitesse sur un grand nombre de
réactions élémentaires, I’étude de la dynamique d’un processus réactif se fixe pour objectif la
détermination des différentes observables donnant des informations détaillées sur les
mécanismes fondamentaux qui régissent une réaction : approche des réactants, ruptures des

liaisons chimiques, formation de nouvelles liaisons et donc des produits, influence des états

7|



Introduction générale

rovibrationnels initiaux, role de 1’énergie de collision, répartition de 1’énergie sur les divers

modes de mouvements nucléaires des fragments formés, distribution angulaire, ...

Revenons aux deux réactions qui constituent le sujet de cette these pour parler tout
d'abord de l'intérét des especes mises en jeu. La réactivit¢ de 1’atome d’oxygéne dans son
premier état électronique excité O('D) est importante dans plusieurs champs de la physico-
chimie. Il joue un role essentiel dans les mécanismes de transformations chimiques. Dans la
stratosphere et dans la troposphere supérieure, 1’oxygéne métastable O('D) qui est en quantité
tres minoritaire provient essentiellement de la photodissociation de 1’ozone Os;. La
stratosphére abrite la couche d’ozone dont le maximum de concentration est observé a une

altitude de 16 km par rapport a la surface terrestre (Voir figure. 1 ci-dessous).

e
3
8
E
H
£

Figure. 1: Nomenclature des couches atmosphériques dans la basse et moyenne atmosphere

sur base du profil vertical de la température.

L'ozone absorbe les longueurs d’onde solaires comprises entre 200 et 290 nm pour
redonner de 1’oxygeéne moléculaire et de ’oxygene atomique dans un état excité selon la
réaction de photodissociation suivante: Oz + hv — O, + O(lD). Au laboratoire, O(ID) peut
étre obtenu par photodissociation de N>O a 193 nm [23-25]. Sa réaction avec le méthane

(CHy) deuxieme gaz responsable du réchauffement de la plancte (apres le dioxyde de carbone
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Introduction générale

CO,) et la vapeur d’eau (H,O) est relevée dans la chimie de la stratosphere et la troposphere,
elle est considérée comme une source essentielle de formation de 1’hydroxyle OH. Le radical
OH est d’une importance capitale pour la chimie de 1’atmosphére et pour 1’environnement. 11
est extrémement réactif, avec un temps de vie trés court dans 1’atmosphére. Il se trouve dans
des concentrations tres faibles qui sont environ 5 ordres de grandeur plus petites que pour
I’ozone. Comme beaucoup d’autres radicaux tels que HO,, NO et NO, et CI et ClIO, OH
participe a des cycles catalytiques actifs détruisant 1'ozone stratosphérique. On peut écrire de
facon condensée :

X+03 - XO0+0,

0+X0O—->0,+X

Bilan net O; +O — 2 O,
Ou X= OH, NO ou Cl.

Dans la troposphere, le radical OH hautement réactif est impliqué dans beaucoup de
réactions en chaine qui oxydent de nombreux composés atmosphériques. OH est un
destructeur important des différentes especes dans I’atmosphere. 11 joue le réle d’un nettoyeur
des oxydes d’azote NOy dans la troposphere (exemple: OH + NO — HN + O,). Sa réactivité
controle la durée de vie de la plupart des composés organiques. Il peut tout aussi bien
convertir des especes actives (notamment pour le cycle de destruction de 1’ozone) en especes
inactives, ou au contraire parfois convertir des especes inactives en especes actives.

(OH+HCl — H,0+Cl)/ (OH+CHs — H,O+CHas).

La réaction O(ID) + CH4 (XlAl) a été étudiée en utilisant plusieurs techniques
expérimentales [10-33] et approches théoriques [4-6,24, 34-37]. Les rapports de branchement
a température ambiante sont disponibles pour les produits OH + CH3, CH3;0 ou CH,OH + H,
HCHO + H; et O (3P) + CH4 [10, 26-33]. A la température ambiante, 90 (+10, -20)% des
processus réactifs de O (1D) + CHy4 (XlAl) conduisent a la formation de radicaux OH suivant
la voie de sortie CHs (X?A,") + OH (X?TT) [10]. Ce pourcentage varie toutefois avec 1’énergie
de collision. Il y’a d’autres voies de sortie possibles qui correspondent a la formation de
I’atome H avec CH,OH ou de CH3;O (H + CH,OH, H + CH30) avec un pourcentage de
formation plus petit que 18% [13].

Les taux de la réaction O(ID) +CHy4 (XlAl) ont été mesurés dans un intervalle de
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température de 200 K a 350 K ne couvrant qu’une partie du domaine de température des
diverses régions de D’atmosphére (180-290 K). Ces grandeurs mesurées sont ensuite
extrapolées par la loi d’Arrhenius et ses dérivées, ce qui peut donner des taux de réaction
completement faux aux basses températures. Heureusement, des méthodes théoriques
peuvent donner des informations complémentaires a 1’expérience et aussi sont parfois les
seules qui permettent de donner des informations fiables sur les processus chimiques
difficilement mesurables ou non mesurables et de comprendre les mécanismes réactionnels
élémentaires (arrachement, insertion, role des états excités, ...). Etudier théoriquement les
systemes a plus de 3 atomes et notamment a plus de 4 atomes est un véritable défi: a la fois au
niveau des calculs de structure électronique menant a la surface d’énergie potentielle et au
niveau de la dynamique (méthodes quasi-classiques et méthodes quantiques approchées). Le
modele de la dimensionnalité réduite peut constituer une solution pour réduire la complexité
de ses problemes. Ce modele qui essaie de rester cohérent avec les observations
expérimentales consiste a négliger certains degrés de libertés d'un systeme moléculaire [10,

13], c'est-a-dire les garder inactifs au cours du processus réactionnel.

Partant du fait que la voie O(ID) + CH4(X1A ) — OH(XZH) + CH3(XA,") représente le
canal principal [10, 13] de la réaction O(ID) + CH4(X1A1), Miguel Gonzélez et ses collegues
[4] ont considéré un modele pseudo-triatomique qui consiste a prendre le fragment CHj
comme un pseudo-atome de masse réduite 15 amu placé en son centre de masse. Ils ont
déterminé par les méthodes de la chimie quantique la surface d’énergie potentielle tri -
dimensionnelles (3D-SEP) de 1’état de plus basse énergie de O(ID) + CHjy reliant les réactifs
avec les produits CH; + OH et CH30 + H en passant par le minimum absolu (méthanol
CH3;0H) ainsi que par le point stationnaire OHCH3. Par la suite ils ont utilisé la méthode de
trajectoire quasi-classique (quasi-classical trajectory, QCT) [36] pour étudier la dynamique de
la voie réactionnelle O(ID) + CH4 — CHj + OH. Un tres bon accord a été obtenu entre les
prédictions QCT et les résultats expérimentaux pour la distribution vibrationnelle du produit
OH(v’) en fonction de I’énergie de collision et méme pour les distributions rotationnelles pour
v’ >1, tandis que les distributions rotationnelles pour (v’ = 0 et 1) sont un peu plus chaudes
qu’expérimentalement. Pour certaines énergies de collision, les sections efficaces
différentielles et la distribution en énergie de translation des produits P(E;s) sont
correctement reproduites pour certains états ro-vibrationnels de OH(v’, j"), alors que 1'accord

est un peu moins bon pour d’autres états, I'énergie transférée au fragment CH3 ne pouvant pas
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étre totalement négligée. Ces calculs QCT ont montré que la réaction a lieu presque
exclusivement suivant le mécanisme d'insertion de I'atome d’oxygéne O('D) dans une liaison
CH du méthane CH4 pour donner le complexe intermédiaire de collision CH3OH, qui se
dissocie en produits (CH3 + OH et CH30 + H) suite a un processus d'élimination.

Les différences constatées entre prédictions QCT et mesures expérimentales peuvent
résulter de 1'insuffisance du modele pseudo-triatomique ou de 1’emploi de la méthode QCT.
La méthode QCT offre un moyen rapide de calcul des observables de réaction pour le systeme
étudié O('D) + CH,. Néanmoins, par nature, on n’a pas d'effets quantiques (énergie de point
z€ro, effet tunnel, certains types de résonances, etc...). Afin de comprendre au mieux l'origine
des différences constatées entre prédictions QCT et mesures, nous avons donc entrepris
’étude de la réaction O('D) + CH; — OH + CHj; en utilisant une méthode quantique
indépendante du temps (ou Time Independent Quantum Mechanical, TIQM) qui sera
forcément plus précise et en employant la surface d’énergie potentielle modifiée, dite SEP2,
déterminée par M . Gonzalez et ses collegues [36] pour calculer les observables de la réaction
citée (par exemple sections efficaces différentielles et intégrales, et taux de réaction).

Jusqu'a présent, aucune étude quantique n’a été publiée pour la réaction O('D) + CH.
Dans un premier temps, nous avons effectué des calculs TIQM des probabilités de réaction
d'état a état pour J = 0 (J étant le nombre quantique du moment angulaire total du systeme
réactionnel) et pour des énergies de collision variant de 1 meV a 0,5 eV. Les distributions
vibrationnelles et rotationnelles du produit OH ont également été calculées. Le taux de
réaction a été calculé au moyen de l'approche J-shifting dans ’intervalle de température 10 K

a 500 K. Ces résultats ont ét€ comparés avec les données expérimentales et QCT.

La deuxieme réaction O('D)+ H,O(X'A|) — 20H(X’II) représente la principale
source des radicaux hydroxyles OH dans I’atmosphére et notamment dans la troposphere.
Cette réaction intervient aussi en chimie stratosphérique dans le cadre des processus de
destruction de 1’ozone, a travers le cycle catalytique OH/HO,. Peu d’informations sont
connues sur cette réaction par comparaison avec son analogue avec I’atome d’oxygene dans
son état électronique fondamental O(SP) [46,47].

La réaction avec O(ID) a été étudiée expérimentalement [48-51] en utilisant la
technique de la spectroscopie de fluorescence induite par laser (LIF). Ses études ont
principalement impliqué la réaction '°O('D)+ H,'*0 — '°OH + ""OH pour différentier entre

les deux groupement OH formés. L’un est appelé nouveau (de I’anglais new) et qui désigne
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le groupement 'SOH obtenu par mécanisme directe (mécanisme d’arrachement d’un atome
d’hydrogéne de la molécule d’eau attaquée par I’atome d’oxygene '°O('D) ) ou indirecte
(passage par le mécanisme d’insertion via la migration d’un atome d’hydrogéne, c'est-a-dire
I’ouverture d’une liaison O-H et formation d’un complexe stable, le peroxyde d’hydrogeéne
H,0, avant la formation des produits), processus s’accompagnant de la formation de la
nouvelle liaison '®°O-H en méme temps que la conservation de la liaison existante 80-H
nommée ancienne (de I’anglais old) et qui correspond au groupement hydroxyle '*OH.

Les observations concernant la distribution vibrationnelle des produits de la réaction
du systeme '°O('D) + H,'®0 ont montré que les groupements '*OH se forment d’une fagcon
majoritaire dans un état froid (v’ = 0). En d’autre terme ce groupement conserve pratiquement
sa longueur de liaison (1.83 bohr) comme il I’avait dans le réactant H,'®0.La mesure
expérimentale faite dans la gamme de température 200-350 K a montré que la constante de
vitesse de la réaction principale O(ID) + HZO(XIAI) — ZOH(XZH) est pratiquement
indépendante de la température et vaut, k; = 2.2 1071 cm3.molecule'l.s'l, alors que la réaction
O('D) + HHO(X'A|) = Ha(X'Z", ) + Os(a'Ay) est 100 fois moins rapide. Aucune information
n’a été détectée concernant la troisiéme voie O('D) + HyO(X'A;) — HCS)+HO»(X*A").

R. Sayos et ses collaborateurs [52] ont été les premiers a caractériser théoriquement
par calculs ab initio au niveau Moller-Plesset (PUMP4//UMP?2) dans un premier travail, puis
dans un deuxieme [53] avec la méthode CASPT2//CASSCEF, la surface d’énergie potentielle
globale de 1’¢état électronique singulet du systéme O('D)+ HO(X'A|) mettant en jeu toutes les
voies réactionnelles possibles: — 20H(XTD); — HZ(XIYg ) + Oz(alAg); -
H(ZS)+H02(X2AH). Ses deux surfaces montrent que la réaction principale O(ID) + HZO(XlAl)
— 20H(X’II) n’admet pas de barriére de potentiel le long de son chemin réactionnel ce qui
est en accord avec 1’absence expérimentale de I’énergie d’activation confirmant ainsi que
cette voie est exothermique contrairement a la réaction analogue avec OC’P). Néanmoins ses
deux surfaces montrent une importante différence concernant les énergies des points
stationnaires, due a la dominance du caractere ouvert des couches externes de cet état
électronique singulet. La surface ab initio (PUMP4//UMP2) du systéme O(ID) + HZO(XlAl) a
été utilisée par les mémes auteurs [52] pour déduire un potentiel analytique pseudo-
triatomique (O + H-OH) en traitant I’un des groupements OH de I’eau comme un pseudo
atome de masse 17.0 amu. Dans ce méme travail Sayos et ses collegues ont examiné la
dynamique de la réaction principale de formation de I’hydroxyle OH: O('D) + H,O(X'A,) —
20H(X’M) via la méthode QCT, puis dans un second travail [53] I’étude de cette derniere
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réaction avec la formation de H; et Oy: O('D) + H,O(X'A|) = Hy(X'Z*, ) + Oa(a'Ay). Pour
les énergies de translation relative explorées (Et=0.234, 0.303, and 0.443 eV), ces calculs ont
montré un accord raisonnable avec I’expérience quant a la population des niveaux
vibrationnels des groupements OH (new OH) alors qu’une large différence avec celle des
niveaux rotationnels est notée.

Dans le travail de these concernant cette réaction, je me suis limité a la localisation et
la caractérisation des points critiques du systeme réactionnel, 0('D) + H,O(X'A,). Dans un
futur travail, nous envisageons de reprendre le calcul de la surface de potentiel globale (6D-
SEP) de ce systeme avec la méthode d’interaction de configurations multi référence (MRCI)
accompagnée d’une base ¢étendue d’orbitales atomiques pour aborder par la suite sa
modélisation analytique. L’étude de la dynamique réactionnelle de ce systéme sera réalisée
via les deux méthodes classique (QCT) et quantique (TIQM). Jusqu'a présent, aucune étude

quantique n’a été publiée pour la réaction O (‘D) + H,O(X'A)).

Ce manuscrit de these est réparti en quatre chapitres. Dans un premier chapitre, on
présente les bases théoriques pour 1’étude des interactions électroniques. Dans un deuxie¢me
chapitre, nous présentons la méthode quantique indépendante du temps (TIQM) utilisée pour
I’¢tude de la dynamique des collisions réactives a trois atomes. Le troisieme chapitre qui
représente le noyau dur des résultats de cette these présente la méthode TIQM appliquée a la
réaction O('D) + CHj et tous les résultats obtenus sur ce systéme. Le quatriéme chapitre porte
sur la caractérisation de la structure du systeme H,0O, issu de la réaction O(ID) + H,O comme
étant une perspective de travail de recherche future pour la détermination de la surface
d’énergie potentielle globale a 6 dimensions ((3n-6) degrés de liberté) suivie de 1’é¢tude de la

dynamique proprement dite a 1’aide de 1’approche TIQM.
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1. Introduction

En physique quantique, a partir des années 50, les programmes et les méthodes de
calcul (ou codes) n’ont cessé d’évoluer grace aux possibilités de plus en plus importantes
offertes par les développements des ordinateurs. Cela a donné naissance a plusieurs
programmes performants de chimie quantique pouvant couvrir pour certains d’entre eux un
grand nombre de méthodes les plus couramment utilisées.
Dans ce premier chapitre nous présenterons les fondements théoriques, les principes
fondamentaux, les approximations et les outils nécessaires dans la résolution du probléme
électronique du systeme moléculaire que nous avons étudié. Nous avons utilisé le code

MOLPRO [1] pour I’ensemble des calculs électroniques.

2. Equation de Schrodinger

Considérons un systeme moléculaire constitué¢ de N électrons et M noyaux. Si on
néglige les effets relativistes, I’hamiltonien total de notre systeme est donné par la somme des
termes d’énergie cinétique de chaque particule et de I’interaction coulombienne entre les
porteurs de charges selon cette expression :

H(r,R) = Te(r) + Ty(R) + Vee(r) + Ven (1, R) + Vyn(R). (1.1)

Ou r représente la position des électrons et R la position des noyaux. Les termes de

I’hamiltonien sont, en unités atomiques (m, = 1,A = 1,e = 1,4ngy, = 1).

T,(r) : est ’opérateur énergie cinétique des électrons.
Te(r) = - X1, V7 (12)
Ty (R): est I’opérateur énergie cinétique des noyaux.
Th(R) = ~ S50 Vi (13)
Vo (1) : est ’énergie de répulsion coulombienne entre les électrons

—~ 1
Vee(r) = Xitg Z:;]r_“ (1.4)

Avec 1;; : la distance entre I’¢lectron i et 1’€lectron j

V,n(r,R) : L’énergie d’attraction coulombienne entre les électrons et les noyaux.
v — N M Zk
Ven(T,R) = —Zi=1 Zk=1a (1.5)

avec d;k : la distance entre 1’électron i et le noyau k

Vun(r, R) : L’énergie de répulsion coulombienne entre les noyaux.
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ZgZ)

Uan(r,R) = = Xic Tk (1.6)

Z, et Z, représentent la charge des noyaux k et [ et R, : la distance entre le noyau k et [.

L’équation de Schrodinger [2] est donnée suivant cette forme :
AY = EVY (1.7)

Avec H: représente I’hamiltonien décrit auparavant

Y : la fonction d’onde décrivant le systeme.

E : I’énergie de 1’état stationnaire.
La résolution de 1’équation (1.7) est impossible analytiquement vu la nature multicorps de
I’hamiltonien plusieurs. En effet pour surmonter ce probléme, il faut faire appel a des

approximations bien adoptées pour avoir une solution numérique.

3. Approximation de BORN-OPPENHEIMER
L’approximation de Max Born et Robert Oppenheimer (1927) [3], [4] est

I’approximation la plus fondamentale en chimie quantique. Elle repose sur le fait que la masse

m
d’un électron est beaucoup plus petite que la masse d’un noyau (—- =1836). Cette différence
m

e
de masses se reflete au niveau dynamique par une différence de vitesse (les noyaux sont
beaucoup plus lents que les €lectrons). Ainsi, on peut en premiere approximation considérer
que les électrons s’adaptent instantanément (adiabatiquement) au déplacement des noyaux.
Alors, on peut écrire I’hamiltonien total sous la forme d’une somme d’un hamiltonien

électronique H, et d’un hamiltonien nucléaire Hy :

He = Te + Voo + Ve + Van (1.8)

Hy =T, (1.9)
Dans H, le terme de répulsion entre noyaux Vyy ne dépend pas de la position des électrons et
joue le role de constante dans cet opérateur. Du fait de la dépendance de V,y en Ry,

I’hamiltonien électronique H, dépend paramétiquement des coordonnées nucléaires. Les
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fonctions d’ondes propres W,;(Ry,7;) dépendent donc €galement paramétriquement des
coordonnées nucléaires et sont solutions de I’équation de Schrédinger électronique.

HeWei(Ry, 1) = Eoj(Ri)Wej(Ry 1) (1.10)
Supposons que I’on ait résolu le probleme ¢lectronique. Ayant scindé le probléme en deux, on
résout le probléme nucléaire en considérant que les noyaux se meuvent dans un potentiel
électronique (qui dépend paramétriquement de la position des noyaux),

(Tn + E¢j(Ry)) Wi (R) = EWy;(Ry) (L.11)

Les noyaux se meuvent dans le potentiel E,;(Ry) créé par les €lectrons et les noyaux. La
fonction d’onde Wy;(Ry) représente la fonction d’onde nucléaire qui décrit les vibrations et
les rotations de la molécule dans un état électronique donné. En effet, pour chaque état propre
We; (Rk, rj-) de I’hamiltonien électroniqueH,, le potentiel gouvernant ces mouvements dépend
de la valeur propre associ€e E,;(Ry), et les mouvements nucléaires, donc les états
vibrationnels et rotationnels différent d’un état €lectronique a 1’autre.
Dans le cadre de 1’approximation de Born Oppenheimer, 1’étude d’un systéme moléculaire va
se décomposer en deux étapes :
- la premiére partie consiste a résoudre I’équation de Schrodinger électronique pour chaque
configuration de noyaux, afin de trouver I’énergie E,;(Ry). L’ensemble des valeurs prises par
E,;(Ry) pour différents configurations nucléaires constitue ce qu’on appelle une surface
d’énergie potentielle (SEP).
- la deuxieme partie du probleme est de résoudre la dynamique nucléaire sur cette surface.
Cela nous permet par exemple de caractériser les mouvements de vibration et de rotation
d’une molécule (si le systeme est li¢), ou encore de simuler le mouvement des noyaux lors
d’une collision (si le systéme est non li¢). L’approximation de Born Oppenheimer est valable
dans le cas d’un systéme a un seul état et pour lequel les variations de la fonction d’onde
électronique en fonction des coordonnées nucléaire sont tres lentes. Cette approximation est
tres satisfaisante pour la plupart des régions des surfaces de potentiel (notamment au
voisinage de la géométrie d’équilibre de 1’¢état fondamental), mais elle cesse d’étre valable
lorsque deux ou plusieurs états électroniques sont trés proches, comme au voisinage d’un

croisement évité ou d’une intersection conique.
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4. les bases d’orbitales atomiques

4.1 Méthode LCAO-MO'

Dans un atome isolé, I’état d’un électron est décrit par une orbitale atomique (OA)
normée, centrée sur I’atome. Etant donnée qu’une molécule est un assemblage d’atomes, ce
qui fait appel a une approximation, dite approximation LCAO [5] ot les fonctions de base y;
sur lesquelles sont développés les orbitales moléculaires (OM) ¢; sont des orbitales

atomiques selon cette expression :
¢ =X Gy x; (1.12)
N, représente la taille de la base (le nombre de fonctions de base) et y; les fonctions de base

appelées orbitales atomiques.

4.2 Nature des fonctions de base
Les fonctions de base couramment utilisées en calcul de structure moléculaire sont de

deux types : -les orbitales dites de Slater [6] dont la forme est :

Xaim = Nor"™" exp(—r) Yiin (6, @) (1.13)
Ou n est le nombre quantique principale.

Les orbitales gaussiennes [7] qui s’écrivent en coordonnées cartésiennes :
Xijx = Nex'yizF exp[—a(x? + y? + z2)] (1.14)

Ou i, j et k sont des valeurs entiers, Ng , N; sont des facteurs de normalisation. Les valeurs
des expressions ¢ et & sont souvent données dans des tables [8] pour les orbitales de slater et
pour les gaussiennes [9].

Les orbitales de Slater ont un bon comportement a 1’origine et sont utilisées de préférence
pour les calculs de structure électronique des molécules linéaires pour lesquelles on se limite
au domaine des distances internucléaires petites sans s’intéresser aux calculs des énergies de
liaison et des limites de dissociations. Par contre, dans le cas des molécules polyatomiques
non linéaires, les orbitales gaussiennes présentent le net avantage de rendre plus aisés les
calculs des intégrales biélectroniques [10]. Mais les gaussiennes ont le désavantage d’avoir

une dérivée nulle a I’origine, et il faut une combinaison linéaire de plusieurs fonctions @ pour

"'LCAO : Linear Combination of Atomic Orbitals; OM: Orbital Molecular
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représenter bien les orbitales atomiques notamment au voisinage du noyau et a I’infini.

4.3 Etendue de la base

Une base est dite minimale, si elle utilise le plus petit nombre de fonctions de base
pour laquelle elle contient une seule fonction exponentielle par sous couche.
A fin de décrire la déformation des orbitales de valence lors de la formation de liaisons
chimiques, il est nécessaire que la base soit flexible. Par exemple pour représenter 1’atome
d’hydrogene dans la base single téta par exemple, on prendra une seule fonction 1s. Dans le
cas de I’atome de I’oxygéne (configuration fondamental : 1s*2s*2p®) on prendra 5 fonctions
pour décrire les orbitales 1s,2s et les trois orbitales 2p.
Dans la pratique, on utilise des bases étendues faisant intervenir un nombre de fonctions
plusieurs fois plus grand qu’en base minimale. Si pour un atome donné on veut représenter les
orbitales s, p, d,..., par nj, np, n3,... exposants de gaussiennes différents (on notera cette base
(n;s,nyp,nad,...)). Avec des bases étendues il est possible de se rapprocher relativement
facilement de la limite HF dans des calculs faits sur des atomes ou des molécules a peu
d’électron, mais lorsqu’il s’agit de molécules de taille plus importante, on se heurte a
plusieurs problemes dont :

Augmentation du temps de calcul qui est proportionnel au nombre m*, qui présente le

nombre d’intégrales électroniques a calculer; m étant le nombre de fonctions

introduites par les différents atomes.

Augmentation du nombre d’intégrales et de coefficients, ce qui demande une grande

capacité de stockage sur les ordinateurs.

4.4 Bases contractées

Pour représenter une orbitale atomique donnée, on utilise des gaussiennes contactées
Cc Y < . . . o, . . G 5
Xj cest-a-dire des combinaisons linéaires de ny gaussiennes y“ de type (1.14) d’une base

étendue :

X =T tiu X (1.15)

Les coefficients tj, (coefficients de contraction), sont supposés connus lors du calcul
variationnel moléculaire (ils peuvent étre par exemple optimisés sur des atomes séparés).
Pour un atome donné€, n, est plus important pour les couches internes que pour les couches

externes a cause de leur plus grande contribution a 1’énergie et de la variation rapide de la
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partie radiale des orbitales atomiques prés du noyau.

Si pour un atome donné chaque atome OA est représentée par n fonctions gaussiennes
contractées, la base est appelée n Zéta : double &ta (DZ) pour n=2, triple Z&ta (TZ) pour n=3,
quadruple Zéta (QZ) pour n=4....

Dans la pratique, étant donné que les orbitales de cceur, sont peu modifiées lors de la
formation d’une liaison chimique, elles sont souvent représentées par une seule gaussienne
contractée et seules les orbitales de valence sont représentées par n gaussiennes. La base est

alors appelée n-Zeta de valence.

4.5 Orbitales de polarisations ou diffuses

Une orbitale est une fonction d’onde monoélectronique qui décrit une partie de
I’espace ou peut se trouver 1’électron.
Les orbitales d’un atome isolé sont différentes par rapport aux orbitales des atomes au sein
d’une molécule, en effet les orbitales d’un atome dans une molécule sont déformées ou
polarisées. Afin de rendre compte de cet effet, des fonctions de base de nombre quantique (1)
supérieur au maximum possible pour I’atome isolé correspondant peuvent étre introduites. On
les appelle orbitales de polarisation. De la méme maniere, pour décrire des électrons
relativement éloignés des noyaux (molécules avec des doublets libres, ou anions, par
exemple), on peut améliorer la base en ajoutant des fonctions dites diffuses, caractérisées par
un exposant de valeur comprise entre 0.01 et 0.1 donnant un degré d’extension spatiale

supplémentaire de la fonction.

5. R solution de I’ quation de Schr dinger

5.1 Méthode de Hartree — Fock
La recherche de I’énergie électronique est un probléme multicorps et ne peut étre

effectuée que si I’on fait introduire des approximations sur H, et i,. Du fait de la présence du

1 P 7 . . . .
terme en — dans (1.4), du coup ce terme représente un défit, qui a rendu impossible de traiter
ij

séparément les différents électrons. Toutefois on peut séparer les variables en supposant que
chaque électron se meut dans le champ moyen crée par les autres électrons, c’est I’approche
de Hartree — Fock (HF) [11] ou encore approximation du champ auto-cohérent (SCF).

La méthode HF permet d’obtenir une solution de 1I’équation de Schrodinger électronique
H,, = E,, sous la forme d’une fonction d’onde monoconfigurationnelle décrite par un

unique déterminant de Slater composé de spin-orbitales monoélectroniques.
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La fonction d’onde 1, est décrite sous la forme d’un produit de toutes les fonctions
monoélectroniques dites spin-orbitales ¢;, qui s’écrivent sous la forme d’un produit d’une

fonction d’espace ¢; relative a 1’électron i et d’une fonction de spin a(s) ou B(s) suivant le

. . 1 1 .
nombre se spin de 1’¢électron + Sou—=- selon la forme suivante :

¢i() = @i(Wa(s) ou d;(w) = @;(WP(s) (1.16)
En premiére approximation la fonction d’onde électronique est écrite sous la forme suivante :
PYe =P (DP2(2) e v e v e pp(m) (1.17)

Cette fonction d’onde 1), de Hartree n’est pas antisymétrique vis — a vis d’une permutation
des coordonnées spatiales et de spin des électrons et ne satisfait pas le principe de Pauli [12].
Pour avoir résoudre ce probléme, Fock [13] a proposé d’écrire la fonction d’onde électronique
d’ordre zéro comme un déterminant de Slater.

Ceci permet alors d’assurer I’antisymétrie de la fonction d’onde totale. Pour un systéme a n

électrons, le déterminant de Slater est donné selon la forme suivante :

| ¢1(1) 1(2) ... p1(m) |
We=7=| b2() ¢2(2) . b2(n) (1.18)
$a(D) Ga(D) .. dalm)

(bi|d;) = 8
C’est I’approximation de Hartree-Fock. Le déterminant de Slater s’annule dans le cas ou les
deux électrons possedent les mémes nombres quantiques (n, 1, m; et my).

Ce déterminant ne décrit que le cas ol seules les n spin-orbitales ¢, ¢, @5, ... ¢, sont

occupées.

Dans le cadre d’un calcul HF, la fonction 1y, qui est un déterminant de Slater, représente une
configuration ¢lectronique donnée. Ce calcul se limite a celui de 1’énergie électronique E, du
niveau le plus bas pour la configuration électronique représentée par 1), pour une symétrie
donnée. Pour avoir effectué¢ un calcul au dela du niveau fondamental d’autres méthodes sont

possibles.

5.1.1 Equations de Hartree-Fock
L’opérateur H, peut étre écrit comme une somme d’opérateurs monoélectroniques et

biélectroniques :

o 1
He = YiLihi + Xitq le>i; + Van (1.19)

)
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1 Z
avec h; = —Evi2 — z’,yzld—:c (1.20)

Les opérateurs h; ne font pas appel qu’a un seul électron a la fois. Ces opérateurs sont donc
appelés hamiltoniens monoélectroniques.
Van, représente ’énergie de répulsion coulombienne des noyaux. Elle est introduite dans H,

comme parametre.

. . 1 (
Le terme biélectronique —, provoque le couplage de tous les mouvements des électrons
ij

(probleme multicorps), ce qui impose un défi des méthodes de chimie quantique. Du coup la
résolution analytique de ce terme est non réalisable, alors nous devons suivre d’autres
méthodes de chimie quantique pour surmonter les obstacles rencontrés.

La méthode Hartree-Fock ou méthode du champ auto-cohérent permet d’approcher la solution
en se basant sur D’opérateur monoélectronique F; de Fock , qui décrit la contribution
biélectronique comme une somme d’opérateurs monoélectroniques. Chacun des n opérateurs

monoélectroniques représente 1’influence moyenne du champ électrostatique des n-1 autres

électrons. On définit alors 1I’opérateur monoélectronique de Fock Fj selon cette expression :
1
Fi =h; + (2 ;) (1.21)
ij

L’opérateur de Fock ainsi défini peut étre écris sous cette forme :

Fi=h; + lezl(]ij - Kj) (1.22)

La quantité J;; est I’intégrale de coulomb, et correspond a la répulsion entre les distributions

de charge de 1’¢électron n°1 et celle de I’¢électron n°2 qu’on peut interpréter comme étant une

répulsion électrostatique classique et qui peut étre défini suivant cette forme :

Iy = (D@ = | (Dy(2) (123)

En second lieu la quantité Kj; ne possede aucune €quivalence classique. Ce n’est qu’une

conséquence du principe de I’antisymétrie et représente une intégrale d’échange.

1
Kij = <¢i(1)¢j(2)| -~ |¢i(2)¢j(1)> (1.24)
Alors on peut écrire I’énergie Hartree Fock totale du systeme :

Ee = XL & + Xty Xhi(Ji — Kyj) + Vaw (1.25)
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Avec g; représente 1’énergie de la spin —orbitale (I)i.
Le signe (-) provient de I’anti-symétrisation de la fonction d’onde ¥, par échange de deux
électrons (pour satisfaire au principe de Pauli).

Sa minimisation avec la contrainte d’orthonormalisation de I’ensemble de spin-orbitales
<(|)i |(|)l> = 8;; conduit au systéme d’équations dit de Hartree-Fock [14] :

Fildi) = &) (1.26)
i=1,2,...,n
Les équations de Hartree-Fock (HF) peuvent s’exprimer dans un jeu des orbitales d’espace

doublement occupées (couches completes) ¢@; pour un systeme moléculaire contenant N

2 n . 2
électrons seules les 2 orbitales d’espace ¢; sont occupées par :

Fi @i = &; (1.27)
Les orbitales ¢; sont les fonctions propres de 1’opérateur monoélectronique F;.

L’énergie ¢lectronique est donnée par I’expression suivante :

_ (PelHelWe)
€T (PelWe) (1.28)

La méthode de Hartree —Fock consiste a minimiser I’énergie E. avec un procédé itératif
jusqu’a la convergence. On dit qu’on a obtenu I’auto-cohérence ou la self- consistance.
La valeur de cette énergie ¢électronique s’approche de la valeur exacte par valeurs supérieurs

Jusqu’a une valeur limite fixée par la taille de la base utilisée pour décrire les atomes.

5.1.2 Méthodes R(O)HF et UHF « Restricted and Unrestricted Hartree-Fock »

A partir des nombres d’électrons et de leurs configurations électroniques nous
pouvons distinguer deux types de systemes moléculaires. Les systemes qui ont leurs électrons
appariés, sont dits systemes a couches fermés, et sont décrits avec des orbitales moléculaires
doublement occupées. Dans le déterminant de Slater de ces systemes, les deux spin-orbitales

correspondants aux électrons appariés ne different que par la fonction de spin :

@ (x) = a(0)@;(r)
(1.29)

o® (x) = B(6)@;(r)

Dans le cas d’un calcul SCF, si on considere un systeme ayant n €lectrons, on doit optimiser
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un nombre d’orbitales €gal a la moiti¢é du nombre d’¢lectrons (K =n/2). Dans ce cas nous
parlons d’un calcul Restricted Hartree-Fock (RHF). Ce formalisme est valable uniquement
dans le cas d’un systéme comportant un nombre d’électrons pair et tous appariés.

Les systemes a couches ouvertes représentent tous les autres cas, qui constituent les systemes
anombres d’électrons impairs.

Un point remarquable qu’on doit énoncer pour les systémes ayant un nombre d’électron pair,
nous devons prendre des spins-orbitales indépendantes les uns des autres, avec pour chaque
spin-orbitale, une orbitale qui lui est propre.

On parle alors du formalisme Unrestricted Hartree-Fock (UHF). Les calculs UHF permettent
une meilleure description de la fonction d’onde, pour les cas a couches ouvertes.

Ils permettent également de mieux traiter les cas de dissociations homolytiques des couches

fermées. L’inconvénient majeur des calculs UHF vient de la contamination de spin.

(Dga) et (Dl(ﬁ ) sont optimisé€s indépendamment, ils peuvent étre légerement différents. Le
déterminant n’est plus fonction propre de ’opérateur de spin $2. Si la valeur moyenne ($?2)
est trop différente de la valeur attendue, le calcul n’a plus aucun sens. La figure 1 montre une
représentation des énergies d’orbitales en RHF et en UHF. On utilise parfois des déterminants
Restricted Open shell Hartree-Fock ou (ROHF), qui consiste, a utiliser le formalisme RHF
pour décrire les électrons appariés et UHF pour les autres. Ce type de calcul sert a obtenir une
fonction d’onde facile a interpréter. On régle le probleme de contamination de spin, mais
I’énergie obtenue n’est pas I’énergie minimale. Dans la méthode Hartree-Fock, 1’hamiltonien
s’écrit comme une somme d’opérateurs de Fock qui sont monoélectroniques.

Cela étant dit, les électrons subissent quand méme 1’influence des autres sous la forme d’un

potentiel effectif. Ceci est vérifié par les différentes méthodes de chimie quantique.

? () |

| ()
P2 | v P, | P v
il @ 1 ()
P1 | ¢ (pl | ‘pl i
RHF UHF

Figure 1 : Repr sentation Sch matique d’un m me d terminant en RHF et UHF
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5.1.3 De la méthode HF au traitement de la corrélation électronique

Le modele Hartree —Fock permet d’obtenir une fonction d’onde construite a partir
d’une seule configuration €lectronique, en ne tenant compte des interactions €lectroniques que
par I’intermédiaire d’un champ moyen. Cependant, ce modele sous-estime les interactions
¢lectroniques puisqu’il néglige toutes les interactions instantanées entre les électrons, et ainsi
toute corrélation entre les mouvements des électrons.
Bien que 1’énergie Hartree —Fock représente une partie importante de 1’énergie totale exacte,
la différence qui subsiste peut étre capitale pour une bonne description des propriétés
chimiques d’un systéme et est appelée énergie de corrélation.
La méthode Hartree —Fock a une autre limite puisque c’est une méthode variationnelle qui
minimise 1’énergie et donc ne permet de calculer que 1’état le plus bas pour chaque symétrie.
Pour aller au-dela de cette approximation, il faut donc tenir compte des effets d’interaction
individuelle des électrons les uns vis-a-vis des autres, c’est-a-dire des effets de corrélation
électronique.
La corrélation électronique peut €tre prise en compte dans une bonne mesure par plusieurs
types de méthodes.
Soulignons enfin que la méthode HF appartient a la famille des méthodes variationnelles et

nous rappelons les grandes lignes du principe variationnelle ci-dessous.

5.1.4 Méthode du principe variationnelle

L’obtention d’une solution exacte de la résolution de 1’équation stationnaire de
Schrodinger HY = EW ne peut étre obtenue que pour les plus simples systemes (atome
d’hydrogene, molécule ionisée d’hydrogene, oscillateur harmonique, etc ...) la plupart des
probléemes de la chimie et de la mécanique quantiques sont résolus a I’aide des méthodes
approchées. La plus importante technique fournissant des solutions approximatives est la
méthode variationnelle [15] qui se base sur le théoreme suivant, si la plus faible valeur propre
de I’hamiltonien H d’un systéme est égale a E; et si ¥; est la fonction d’onde exacte de 1’état
correspondant, alors pour toute fonction normalisée ¥ quelconque se vérifie la relation
suivante :

E= [P HYdt > [PY;HY;dt=E, (1.30)

En effet, une fonction ¥ quelconque peut étre représentée sous la forme d’une série de

fonctions propres orthonormées d’un opérateur hermitien quelconque, y compris H :
Y= %Y (1.31)

Si W est normalisée, nous aurons
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[P*®Pdt=Y;cic; [ P;P;dt =1 avec
ricg =Y ct=1 (1.32)
En remplagant dans (1.30) I’expression de ¥ on obtient
E=Y"1¢¢E8;=22cicE =X2, ¢/E;  (1.33)
Apres avoir multiplié les deux membres de 1’équation (1.31) par E; et soustraire cette
expression obtenue de (1.33), on obtient :
E—Eq = X, ¢f (B — Ey) (134)
c? > 0 et E; étant conformément 2 la condition imposée le plus petit nombre, d’ot
c?(E; —E;) > 0 (E; = E{, E = E;) donc,
E= [P HPdt>E, (1.35)
La fonction d’onde approchée substituée dans (1.31) est dite fonction d’essai. Plus cette
fonction d’essai est proche de la fonction d’onde exacte, plus 1’énergie obtenue a I’aide de la
fonction d’essai est proche de sa valeur réelle. Pour que la fonction d’essai soit plus souple,
on y introduit des inconnues variables ¢, , ¢, C3 ... ¢, sont trouvées a partir des conditions :
e=0i=12.,n (136)
5.2 les interactions de configurations
Pour avoir la plus grande partie de I’énergie de corrélation et aller au-dela de
I’approximation de Hartree—Fock, il nous faut une bonne description des électrons du
systeme, et ceci grace a une fonction d’onde @y avec en plus les configurations excitées.
Cette représentation multiconfigurationnelle de la fonction d’onde totale s’écrit comme étant
une combinaison linéaire de déterminants de Slater :
Wo = Co®Pur + Xs (s Ps + Xp CpPp + Xp CrPr + - = Y=o Py (L.37)
Avec Oy est le déterminant SCF de référence. @, ®@p, et O représente les déterminants de
Slater obtenus respectivement par excitation simple, double et triple a partir du déterminant de
Hartree —Fock. Les méthodes de traitement de la corrélation électronique difféerent par la
facon avec laquelle on détermine les coefficients C; du développement précédent, qui
représentent les composantes de la fonction d’onde dans une base de déterminants de Slater et
par le degré d’excitation par rapport a la référence SCF. L’interaction de configuration est
basée sur le principe variationnel : les coefficients C; sont déterminés de maniere
variationnelle et I’énergie associée a la fonction d’onde ¥; doit &tre minimale.

L’énergie est minimisée et la fonction d’onde est optimisée en introduisant les multiplicateurs
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de Lagrange, avec la contrainte de normalisation de la fonction W;. Le systéme d’équations a
résoudre s’écrit sous la forme suivante :

Cid + 3 C{®;|He| ;) = 0 (1.38)
Ou A est un multiplicateur de Lagrange. Il s’agit donc de résoudre un systéme d’équations
séculaires que nous pouvons exprimer sous la forme matricielle :

(H-AIjC=0 (1.39)

Pour un spin donné, la diagonalisation de ce systeme matriciel donne des énergies propres
dont la plus basse correspond a 1’énergie de 1’¢tat fondamental ; la valeur suivante est
I’énergie du premier état excité et ainsi de suite.
On peut noter comme la plupart des déterminants excités ne sont pas fonctions propres de$?,
il est préférable de construire des combinaisons linéaires de ces déterminants, qui sont
fonctions propres 2 la fois de S, et de $? appelées Configurationnal State Fonction (CSFs).
Ceci nous permet de minimiser I’ordre de la matrice, du coup devient facile a diagonaliser.
La suite de ce paragraphe est consacrée a une description des méthodes d’Interaction de
Configurations que nous avons utilisées au cours de cette these : La méthode MCSCEF [16], la

méthode CASSCF [17] et la méthode MRCI[18].

5.2.1 La méthode Multi-Configuration Self Consistent Field (MCSCF)

La méthode MCSCF [16] peut étre considérée comme une généralisation des
méthodes SCF pour un systéme dont la fonction d’onde est dominée par plus d’une
configuration électronique. C’est un modele qui nous permet de décrire la structure
électronique des systeémes moléculaires, plus particulierement celle des états excités. Elle
offre aussi une bonne description pour les processus de dissociation moléculaire.

Dans la procédure MCSCEF, la fonction d’onde d’un systeme a N électrons ¥, s’€crit sous
forme de combinaisons linéaires de toutes les CSFs ®; possibles pour la symétrie qui nous
intéresse, construites a partir des OMs de I’espace actif :

Wyescr = 21 GPy (1.40)

Ceci nous permet de rendre la fonction d’onde plus flexible vu qu’elle peut inclure des OMs
partiellement occupées. L’énergie sera alors déterminé de maniere variationnelle avec
optimisation a la fois des coefficients (; et des OMs servant a la construction des déterminants
de Slater @;. Cette optimisation simultanée des orbitales et des configurations de référence est
nécessaire pour le traitement de la corrélation.

Le caractere fondamental de cette méthode MCSCF est la sélection des configurations

nécessaires pour la description des états désirés. Mais, si le nombre des déterminants est trop
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important, [’application de cette méthode n’est pas possible. Le choix des déterminants a
prendre en compte doit étre réfléchi et repose sur la connaissance suffisante de la structure
électronique du systeme étudié. Nous devons faire appel a une méthode dite Complete Active
Space Self Consistent Field (CASSCF) [17] dans laquelle les orbitales moléculaires issues
d’un traitement HF sont partitionnées en espaces inactif, actif et externe.

Un premier sous espace inactif correspond aux orbitales qui sont occupées par deux électrons
dans toutes les configurations. Ce sont les orbitales de cceur dont une partie peut étre gelée et
I’autre optimisée.

Le sous espace actif est constitué par des orbitales moléculaires de valence dont le nombre
d’occupation électronique peut prendre les valeurs 0,1 ou 2.

La fonction d’onde Wcas55cr s’exprime sur les déterminants ou CSF obtenus par toutes les
excitations possibles des ¢électrons actifs dans I’ensemble des orbitales actives. Ainsi la
corrélation électronique dans 1’espace de valence est bien traitée par cette méthode. Elle est
appelée corrélation non dynamique.

Le sous espace externe correspond aux orbitales virtuelles externes a la couche de valence,
qui ne sont jamais occupées et donc ne figurent dans aucune configuration.

La méthode CASSCF permet de calculer plusieurs états électroniques de méme symétrie ou
de symétries différentes. Elle assure aussi une bonne description des liaisons chimiques.
Malgré sa prise en compte de 1’ordre de 40% de I’énergie de corrélation, la méthode
CASSCEF reste utilisée dans le but de fournir une forme correcte de la fonction d’onde et des
orbitales moléculaires.

Pour obtenir une meilleure précision sur la considération de corrélation dynamique
électronique et pour surmonter les problemes qui nous empéches, nous devons faire appel a
une autre méthode dite Muti-Reference Configuration Interaction MRCI [18] qui tient comme

référence les résultats de la méthode CASSCEF.

5.2.2 La méthode Multi-Reference Configuration Interaction (MRCI)

Pour tenir compte de la corrélation électronique dynamique, nous pouvons choisir la
fonction d’onde déduite d’un calcul MCSCF comme une référence, pour suivre le calcul
d’Interaction de Configurations qui implique des excitations de 1 ou 2 électrons par rapport a
tous les déterminants : il s’agit de la méthode MRCI [19-22 ]. Elle est tres couteuse en temps
de calcul mais peut générer des fonctions d’onde plus précise que les méthodes d’IC
tronquées qui n’utilise qu’un seul déterminant de Slater comme référence et le méme type

d’excitation (CISD). La méthode MRCI nous permet de décrire correctement la dissociation
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des systemes moléculaires.

De la méme maniére que la méthode MCSCF, la fonction d’onde obtenue apres un calcul
déduit de la méthode MRCI est une combinaison linéaire de CSFs ®;. Les CSFs
(Configurationnal State Functions) ont la symétrie spatiale et la multiplicité adaptées au
probléme et sont combinaisons linéaires de déterminants, construits au départ sur les orbitales
moléculaires ou atomiques issues d’un calcul Hartree-Fock. La fonction d’onde s’écrit de la

facon suivante :

Prret = 21 GPp + Xs Yo B2 + Tp Yap Xp P PP (1.41)
Nous choisissons comme référence la fonction MCSCEF :
¥y = YrCr Pr (1.42)

Les CSFs @y sont les configurations de référence. L espace des configurations de référence
est un sous-ensemble de I’espace interne total.

a et b représentent les orbitales de l’espace externe (non-occupées dans toutes les
configurations de référence). S et P représentent respectivement les excitations simples et
doubles des configurations de référence. @;, dZ et de“)bP représentent respectivement des

configurations internes, des configurations mono-excitées et des configurations di-excitées
par rapport a ®g. Les excitations simples et doubles des déterminants générateurs forment
I’espace d’interaction de la fonction de référence puisque 1’hamiltonien ¢Electronique
n’implique que des termes a 1 et 2 €lectrons.

La partition CASSCF de I’espace interne est reprise au niveau MRCI : les orbitales de
« ceeur » sont toujours doublement occupées et donc non —corrélées. Les orbitales « closed
shell » sont corrélées au sein de 1’espace interne et les orbitales « actives » forment la
référence MCSCF. Le traitement concernant I’excitation des électrons a partir d’orbitales
« closed shell » est aussi sujet a des simplifications.

Contrairement a la méthode MCSCEF, les orbitales moléculaires ne sont pas optimisées au
cour du processus variationnel. On utilise les orbitales moléculaires naturelles issues du calcul
MCSCEF. Seuls les coefficients C; sont des parametres variationnels.

Si les configurations correspondant aux excitations simples vers 1’espace externe étaient
prises en compte dans [’algorithme de Werner et Knowles, le nombre de parameétres
vibrationnels serait indépendant de la taille de I’espace de référence et serait principalement
fixé par le nombre des excitations externes possibles (donc par la taille de la base des orbitales

moléculaires).
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On pourrait utiliser une fonction de référence CASSCEF incluant le nombre de configurations
que I’on souhaite. Cependant, la nature des éléments de couplage pour les configurations
contractées et la complexité grandit si on contracte les excitations simples. Le nombre de
parametres variationnels croit avec la taille de I’espace de référence. Il est donc indiqué dans
beaucoup de cas (surtout pour le calcul de molécules avec des atomes lourds) d’utiliser un
sous-espace de I’espace CASSCF comme espace de référence et le résultat énergétique
dépend fortement du choix de sous-espace.
Nous obtenons apres une contraction, la fonction MRCI suivante :

Pynrar = 21 GPp + Xs Ya GP2 + Tp Zab Lp CHr PPp (1.43)
Les coefficients C; sont obtenus a partir d’un calcul d’IC direct itératif qui permet comme
nous ’avons déja précisé ci-dessus d’éviter la construction explicite et la diagonalisation de la
matrice hamiltonienne.
La méthode MRCI est une méthode IC tronquée car cette méthode n’est pas extensive en
taille. L’énergie de corrélation est mal décrite quand le nombre de particules augmente. Pour
corriger ce mauvais comportement, Davidson [23] a proposé d’introduire un terme correctif

selon la forme suivante :

AEq = (1 — X CR)AEgp (1.44)
Avec AEsp représente la contribution a 1’énergie de corrélation des excitations simples et
doubles prise en compte dans la fonction de référence.
Cr : Les coefficients associés a cette méme fonction.

A T’aide de la corrélation de Davidson, 1’énergie de corrélation est typiquement prise en

compte dans le résultat des calculs a environ 99% [24].

6. Conclusion

Dans ce premier chapitre, je viens de présenter tous les méthodes avec les
approximations de calculs numériques utilisés dans ce travail. Le code de calcul numérique
MOLPRO [1] été utilis¢ comme code fondamentale, il n’est pas une boite noire, il doit étre
utilisé de fagcon raisonné qui donne toujours un résultat quel que soit la méthode utilisée et le
systeme traité. Mais, I’'une des difficultés des calculs électroniques se repose sur le choix de la
méthode a utiliser en fonction du probléme étudié. A ce probléme n’est pas une solution

standard ou systématique. Il dépendra de la nature du systeéme étudié (monoconfigurationnel

ou multiconfigurationnel), aussi bien I’état du systeme (excité ou fondamental par exemple) et
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n’oublions pas la capacité des machines de calculs utilisés avec leurs temps de résolution.

Le but de ce travail préliminaire est d’avoir les outils et d’acquérir les procédures pour
déterminer dans une premicre partie la surface d’énergie potentielle (SEP) qui représente
I’énergie potentielle du systéme décrivant toutes les interactions possibles pour différentes
géométries nucléaires selon un bon choix des coordonnées et dans le cadre de 1’approximation

de Born-Oppenheimer.
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Méthodes de dynamique réactionnelle
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1. Introduction

Au niveau expérimental, un grand nombre d’expériences en dynamique réactionnelle
consiste a 1’aide de diverses méthodes (jets croisés, etc...) a faire rentrer en collision un
faisceau de particules (atomes ou molécules) avec d’autres particules (atomes et molécules).
On détecte les différents produits de la réaction qui composent 1’état final du systéme, c’est a
dire obtenu apres la collision, et on mesure leurs caractéristiques (direction angulaire
d’émission, énergie,...ctc). Le but d’une telle étude est aussi de déterminer les interactions qui
existent entre les diverses particules intervenant dans la collision.

Au niveau théorique, I’étude de la dynamique d’une réaction chimique consiste a étudier le
mouvement des noyaux dans le potentiel d’interaction et ceci une fois que la surface d’énergie
potentielle (SEP) électronique d’un systéme moléculaire donné est déterminée.

La meilleure description d’une telle réaction chimique repose sur la résolution de 1’équation
de Schrodinger. On développe la fonction d’onde du systéme en termes de fonctions de
vibration et de rotation du systeme entrant en collision. Pour une énergie de collision donnée,
les réactifs et les produits sont dans des états quantiques bien définis. On obtient la matrice de
diffusion S dont les éléments sont les amplitudes de transition d’état a état comme fonction de
I’énergie totale et du moment cinétique total. Toutes les caractéristiques de la réaction
peuvent ainsi étre exprimées en fonction de la matrice S. A partir de cette matrice, on peut
calculer les sections efficaces différentielles pour une description fine de la réaction, ou bien
les sections efficaces intégrales et les constantes de vitesse pour une description moyennée sur
les états des réactifs et des produits. Les méthodes quantiques exactes dépendantes ou
indépendantes du temps donnent des résultats en excellent accord avec les mesures
expérimentales de tres haute résolution, les seules erreurs peuvent provenir des surfaces
d’énergie potentielle. Par conséquent, la comparaison entre 1’expérience et les résultats issus
des méthodes quantiques offre un test de qualité des surfaces de potentiel. Cependant bien que
ces méthodes quantiques décrivent de facon exacte I’acte collisionnel, elles sont limitées
principalement au cas des collisions réactives impliquant des systemes a trois ou quatre
atomes.

A Topposé d’une collision inélastique, dans une collision réactive il peut y avoir des
réarrangements d’atomes, c'est-a-dire cassure et formation de liaisons chimiques. Pour un
systeme triatomique, on définit trois arrangements (dont 2 réarrangements) de la facon

suivante :
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A+ BC(vgjf) arrangement a
A+ BC(vy,j;) = {B+ CA(vjp) arrangement B
C+ AB(vys,jf) arrangementy

Ou v désigne le nombre quantique de vibration de la molécule diatomique (BC, CA ou AB),
tandis que j désigne le nombre quantique de rotation. L’indice i signale qu’il s’agit d’un état
initial de la molécule BC avant la collision et I’indice f signale qu’il s’agit d’un état final de la
molécule aprés la collision. La lettre A représente les différents arrangements du systéme
triatomique. On a A; =a et A¢ peut prendre les valeurs a, B ou y. Si A¢ =a, on parle de collision
élastique si vi=v¢ et ji=j et de collision inélastique sinon. Si A = 3 ou vy, on parle de collision
réactive car on a alors réarrangement d’atomes.

Dans les paragraphes 2.2 et 2.3 on développera les différentes méthodes utilisées pour 1’étude
des collisions réactives A + BC. La premiere méthode est une méthode quantique
indépendante du temps développée par Jean-Michel Launay (IPR, Rennes) qui est basée sur le
formalisme des coordonnées hypersphériques et une propagation diabatique par secteur [27,
28]. Elle a été utilisée avec succes pour étudier un grand nombre de collisions réactives,
donnant la plupart du temps les premiers résultats quantiques précis pour les systemes étudiés.
Citons par exemple les collisions K+K; [29], Li+Li, [30], Na+Na, [31, 32], S(lD)+H2 [33],
C('D)+H; [34, 35], O('D)+H, [36], NCD)+H, [37, 38], F+D, [22-24], Ne+H; [39,40],
He+H; [27], H+HCI [26], H,+Cl [25], F+H, [41] et H+H, [21].

Pour étudier la collision réactive entre un atome et une diatomique ou autres (atome-
triatomique : O + H,O, atome- penta-atomique : O + CHy, diatomique-diatomique : H, + OH,
...), on a besoin d’une surface d’énergie potentielle globale a 3n-6 coordonnées (n étant le
nombre des atomes dans la molécule) qui caractérise les interactions électroniques entre tous
les atomes du systeme. Généralement obtenir ces surfaces est tres coliteux en temps de calcul
et elles sont relativement difficiles a calculer rigoureusement méme pour un systeme a trois
atomes. Dans un premier temps, 1’énergie potentielle est calculée pour un nombre donné de
géométries (c'est-a-dire pour différentes configurations des atomes). Une surface d’énergie
potentielle qui tient compte de tous les chemins réactionnels issus de la voie d’entrée d’une
telle réaction, doit passer par tous les points stationnaires : points maximum et minimum.
Dans un deuxieéme temps, il faut trouver une fonction de trois variables qui interpole et qui
extrapole tous ces points correctement, pour obtenir la surface globale recherchée.

De maniére générale, I’énergie potentielle totale d’un systeme triatomique (figure.2.1) est
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développée de la maniere suivante :

Vit (11, 12, 13) = Vi + Vo(r1, 12, 13) + V3(ry, 12, 13).

Le terme V| est le terme a un corps et correspond a la somme des énergies des trois atomes
lorsqu’ils sont séparés (c'est-a-dire a I’énergie de dissociation des trois atomes). L’énergie
d’un atome isolé est souvent prise égale a zéro donc le terme V| est également égal a zéro.

Le terme Vj(ry, 12, 13) est le terme a deux corps (terme additif). Il correspond a la somme de
I’énergie potentielle des trois paires de diatomiques V(r;), V(rp) et V(r3). Chacun de ces
termes ne dépend que de la distance interatomique entre les deux atomes considérés.

Le terme V;(ry, 12, 13) est le terme a trois corps (terme non-additif). Il contient les corrélations
entre les trois atomes. Dans la pratique, Vo est calculé pour une configuration {r;, ra, 13}

donnée puis on lui retranche Vi(ry, 12, r3) pour en déduire Vi(ry, 12, 13).

Fig. 2.1 : Systeme triatomique en coordonnées internes.

L’extension de I’étude quantique a des systemes réactifs plus lourds, mettant en jeu une
molécule polyatomique (O + CHy) dans la collision nécessite de faire appel a des
approximations dans le traitement de la dynamique. Il faudra alors employer une méthode de
dynamique approchée a dimensionnalité réduite [19,20] (ou les degrés de liberté vibrationnels
ne sont pas tous pris en compte). Dans I’exemple de la réaction O + CHy — CH3 + OH, la
molécule CHy est traitée comme un pseudo-diatome, ou le groupement méthyle CH3 est
assimilé & un atome unique de masse 15 uma (voir fig.2.2). La surface d’énergie potentielle
(SEP) associée a cette réaction est a 3 dimensions au lieu de 12. Ce modele est justifié par le
fait qu’une modeste quantité d’énergie est transférée au fragment CHj3 au cours de la réaction.

Le probléeme se ramene donc a I’étude d’une réaction triatomique de type A + BC.

0+ H—C}@ OH + CHj

Pseudo-atome.
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Figure 2.2 : Mod le de la dimensionnalit r duite pour I’ tude de la r action d’arrachement d’un

atome d’hydrog ne du m thane: O + H-CHj;

Généralement 1’adoption de cette approche de dimensionnalité réduite se justifie par des
arguments expérimentaux qui prouvent qu’a basse température (basse énergie cinétique), un
fragment de la molécule appelé pseudo-atome peut se séparer (comme produit) a la fin de la
réaction dans un état froid (peu d’énergie est transférée a ce fragment). On site dans ce
contexte quelques autres réactions types étudiées expérimentalement : le groupement OH de
H,O dans la réaction, O + HO —20H, se forme en majorité dans 1’état vibrationnel
fondamental. De méme le groupement C,Hs; dans la réaction C,Hs + C1 — C,H; + HCI,
H+CHs — H,+CHj;

L’expression générale du potentiel d’interaction du systéme tétratomique étudié (H,O,) ayant
un nombre de (3n-6) degré de liberté (n étant le nombre des atomes) est donnée selon la
maniere suivante :

Viot (ABCD) = V; + V,(AB) + V,(AC) +V2(AD) +V,(BC) +V,(BD) +V,(CD) + V3(ABCO)+
Vi(ABD)+ V3(BCD)+ V4(ABCD)
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ABCD étant le systeme tetratomique.

Vi: représente I’énergie potentielle des atomes isolés.

V,: représente I’énergie potentielle du systeme a deux corps.

Vi représente 1’énergie potentielle qui régisse du systéme triatomique (terme calculé par
molpro soustrait du terme monatomique+terme diatomique).

V4. représente I’énergie potentielle qui gouverne tous les interactions dans le systéme

tetratomique.(obtenu par soustraction du terme Vi, des autres termes mis en jeu).

2. Méthode quantique indépendante du temps TIQM

Dans cette partie nous nous présentons la méthode quantique que nous avons utilisée
par la suite. Celle-ci est une méthode indépendante du temps basée sur les coordonnées
hypersphériques. Nous rappellerons tout d’abord le formalisme des collisions inélastiques

avant de passer a celui des collisions réactives.

2.1 Coordonnées de Jacobi

Fig. 2.3 coordonnées de Jacobi

La phase initiale de la réaction peut €tre décrite par les coordonnées de Jacobi R—a) e

de l’arrangement a@ =A+BC. Ce systtme de coordonnées est construit sur les vecteurs

positions des trois atomes A, B, C, (x4, X5, X¢), auxquels on a associé respectivement les
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masses my, mg et m (voir figure 2.1). Dans un premier temps, on définit le centre de masse

des atomes B, C et leur position relative:
= —%p + Xg

— —
—_ MmeXc + MmeXc

R. =
o mg + mg

—_ s . . . » . . » .
T, caractérise la vibration et la rotation de la molécule BC ; on lui associe la masse réduite

mp.m D N .. . . .
Mo = — R repere la position du centre de masse de la molécule diatomique ; on
BC mp+mg

e
lui associe la masse mg + m. Dans un seconde temps on remplace R et X, par :

5 s B — mp  —s me¢  — _ —» MpXptmcXc
Ry =%4 —Rgy = x4 — Xp — Xe =Xa——— —
mp+mgc mp+mc mp+mc

5= _ (mp+mc)Rgi+maXs _ maXz+mpxg+mcXc

Rg

mapt+tmp+me mag+mp+mc

—_—

R, repére la position de I’atome A au centre de masse de la molécule diatomique BC ; on lui

my(mp+mc)

—
associe la masse réduite 4, . = R repére la position du centre de masse

(ma+mp+me)’
du systeme triatomique ; on lui associe la masse M = my + mp + mc.

Pour I’arrangement f=B+CA ; on obtient par permutation cyclique :

—_ = — _ mc.mgy
B = Xc + Xa Avec Heca = —mc‘l'mA
— ., mcXG+maXa _ mp(mc+my)
R =xg ———== Avec Ug_cqg = ——————=

mc+my (myq+mp+me)
Le passage du systtme (Ry, T, ) au systeme (Rg, ﬁ’) est donné par la

transformation linéaire suivante :

~ L7 _ m¢(my +mg +me) S
(Rﬁ> = mytme (my + mp)(mp + me) <Ra>
7 Mg 7
P 1 mpt+me “

Les trois vecteurs de Jacobi décrivant le mouvement relatif des particules fictives de
masses (M, Ha_pc, ,uBC) dans le cas d’un arrangement a par exemple sont{RG, Ra, 74 }

On associe a ces particules les impulsions de Jacobi définies comme suit :
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- =

ﬁG:M'ﬁG P =y pc-R ﬁZUBC-?

Et les moments cinétiques de Jacobi sont donnés par :

-

ZZZR)GXP)G Z=I_€Xﬁ j:rXﬁ
Le vecteur L représente le moment cinétique orbital tandis que le vecteur J est le moment

cinétique rotationnel. Les énergies cinétiques des trois particules fictives sont :

P?Z ﬁz ﬁz
T, =% To_gc = Tge =
G 2M A-BC BC 2uBC

2pa-BC

Afin d’étudier le mouvement relatif de I’atome A par rapport a la molécule BC, on se placera

B'ZG =6

-

dans le repére du centre de masse du systeéme triatomique Gxyz, OflT?)G =0, Pg
et Tz = 0. Le moment cinétique total est :

J=L+J
Le Hamiltonien du systéme s’écrit alors dans les coordonnées de I’arrangement o :

p2 A2 .
P 4+7

A=T+V-=

2.ua-Bc  2WUBC

Dans cette équation, 7 désigne 1’énergie potentielle d’interaction. Celle-ci peut se calculer par
des méthodes ab-initio[1] de chimie quantique. L’expression des opérateurs {1:?;, 1_:), 1‘3” }3’, i,f}
dépend de la représentation dans laquelle on se place. Dans le reste de 1’étude, on choisira de
se placer dans la représentions {|ﬁ )y X IF)} dans laquelle les opérateurs quantiques auront une

expression bien définie.

Dans cette représentation, 1’expression des opérateurs quantiques est donnée par :

=R P=—ihVy L=—ih R x Vg

0y

N —

P = p=—ihV; J=—ih?xTV.
L’hamiltonien du systéme devient :
h? =2 h?

AH=- vz — 72+ V(R 7
Z'MA—BC R 2':“'BC r ( )

h? h? = o
Aﬁ—Z#MA;+VULﬂ

2.1ua-BC

Selon le type de coordonnées choisies pour décrire{ﬁ, ?}, I’hamiltonien s’écrira de différentes
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manieres, car les expressions des Laplaciens 4z et Az dépendront de ce choix.

On pourra étre amené a utiliser les coordonnées sphériques pour écrire 1’Hamiltonien du
systeme et on emploiera la notation suivante :

R = (R R = (6 ¢»)) r=0f=6.¢)

Dans le systeme de coordonnées sphériques, les coordonnés cartésiennes sont données par :

R, R sin B cos ¢ Ty 7 sin 6, cos ¢,
R=|Ry | = <R sin By sin¢R> 7= <Ty> = (rsin B, sin qbr)
R, R cos Oy Tz 7 Ccos 0,
Afin d’écrire correctement notre hamiltonien dans le systéme de coordonnées sphériques, on

aura besoin d’exprimer le carré du moment cinétique orbital et rotationnel et le carré de leur

projection sur I’axe GZ dans ce systéme de coordonnées :

- h2 9 ) i2 - 92
> = — —sin 0, — z [2 = —h?
sinfg 96 R 30 + sin2(6g) 4 dPR>
K2 o . d j2 92
A2 Z a2 2
=— —sin @, — = —h*"—:
J sin 6, 96, T 96, T sin2(6;) Jz ¢,

Les Laplaciens 45 et Az s’expriment par :

1 92 1(1 a8 ) 1 92
A= ROR? + ﬁ{sin O Esm O 00g * sin?(6g) 6(;{)}%}
_10t, T
R OR? h2R?
10?2 1(1 o il 1 92
A= gt t r_z{sin 2. 26,° % 55 T sinZa) a¢r2}

N S i

= r
r or? h%r?

Dans le systeme de coordonnées {R, Oz, ¢g, 1, 6, ¢;-}, ’hamiltonien s’écrit :

-~ h? 1 92 h? (1 9?2
e () - 2 ()
2.ua-Bc \R OR? 2.ugc \r dr2
ZZ j2
2.44-BcR®  2.ppcr?

+ V(R,7)
2.2 Théorie quantique des collisions inélastiques

2.2.1 Equation de Schrodinger
Avant de s’intéresser au formalisme réactif, il est judicieux de voir la résolution de
I’équation de Schrodinger dans le cas des collisions inélastiques pour un systéme triatomique.

L’équation de Schrodinger indépendante du temps s’écrit :

HY(R,7) = EY(R,7) (1)
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Nous allons déterminer la solution de cette équation a grande distance atome-diatome, quand

R—o0. Dans ce casona H — H,,.

_ P ik _ P} >
HO - 2pa-Bc + 2up-c + VO (T‘) - 2pa-BC + ho (T) (2)

Avec : Vo (r) = limg o V(I_Q), F)

V, désigne le potentiel d’interaction entre les 2 atomes B et C. hy(#) est donc ’hamiltonien
de la diatomique BC. H, est la somme de deux termes, un qui dépend de R et un autre qui
dépend de 7, sans terme de couplage entre les deux. Aussi, les solutions de (Hy — E)Y =0

peuvent s’écrire sous forme de produit :

etkviRep jm (1) onde plane X état vjm

%eiikvqu.’)v jm (7") onde entrante ou sortante X état vjm
Avec :
h0¢vjm(7) = gvjqbvjm () 3)

et ¢y jm (7)) = % Xvj ()Y} (#) fonctions propres de vibration-rotation de la diatomique BC. En

injectant (1) et (2) dans I’équation de Schrodinger, on obtient la relation de conservation de

I’énergie (en unité atomique) :

2
o

E=¢,; +
Eoj 2Up_pc

&yj : Energie interne de la molécule BC.

2
kyj

2pa-BC

: Energie de translation du mouvement relatif A-BC.

2.2.2 Comportement asymptotique de ’onde stationnaire de diffusion
Pour présenter un processus de diffusion, on cherche une solution de (H — E)y = 0,
ayant la forme d’une onde stationnaire de diffusion, qui sera combinaison linéaire de solutions

de (Hy — E)Y = 0. Le comportement de cette onde est quand R — o :

ikVIjIR

o o e 7
+ . ,ikyR > _ - R 7
Wom = €D+ D e g (s B)jom @ ()
Onde plane vrjrms
X état vjm Ondes sphériques dif fusées

Xétat vrjrmrs
On peut montrer facilement que ce comportement asymptotique est une solution de H, de
maniére exacte pour le premier terme, et de maniére approchée a cause de la dépendance en R
de I’amplitude de diffusion f * pour le deuxiéme terme.

On remarque que §*— 0 quand r — oo car les fonctions vibrationnelles x,,;(r) = 0. Ceci est
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valable tant que E < €; ou €; désigne 1’énergie de dissociation de la diatomique. Pour
E > €4, il faut rajouter dans le développement de (1) des termes représentant le continuum de
dissociation. On ne traitera pas ce cas dans la suite.

Nous allons maintenant calculer les sections efficaces de diffusion inélastique. La section
efficace o est par définition :

nombre d'événements /unité de temps

? flux de particules

La fonction d’onde (1) représente un flux de particules incident dans 1’état vjm, égale a %

(vitesse) dans la direction?v ;- Le nombre de particules traversant une surface ds (diffusées) et

situées a la distance R est donné par :

Kyijr 1 . , s s d
% |f*]? R—zds. Ces particules sont dans I’état v’j’m’. En remarquant que R—z = df2 (angle

solide sous lequel on voit la surface ds a partir de 1’endroit ou la diffusion a lieu), on obtient :

do _ kvrjr + ? 5 2
d_‘Q Ujm—)vlj’ml B k_v] |fvjm_)vljlm,(kvj’ R)| (5)

On remarque que Z—; dépend de cinq variables (Evj,l?). On peut aussi prendre comme

: . Kyj o . o A o
variables I’énergie totale E = 2—’: + €,, la direction du faisceau incident k,; et la direction du

faisceau diffusé R. La section efficace intégrale est donnée par :

. N A
Oyjm—vrjrmr = ]:;j_,flfv-lj-'m—)wjlm'(kvj;R)l dR (6)

Tres souvent, I’expérience ne permet pas de préparer les molécules dans un niveau m donné,
ni de faire une analyse au niveau du nombre quantique magnétique final m’. On est alors
conduit a définir des sections efficaces sommées sur les états magnétiques m’ finaux :

Opjm-vrjr = z Oyjm—vrjrmr (7)

m/

et moyennées sur les états magnétiques initiaux

1 1
Opjsyrjr = mz Opjm—vrjr = m Z Oy jm—vr jrms (8)
m

mm/
La section efficace (6) ne dépend plus que de E),, j» car on a intégré sur la direction de diffusion
R. 1l en est de méme pour (8). On verra cependant que la sommation sur m et m’implique que

0yjp j» Ne dépend pas de k, c'est-a-dire de la direction du faisceau incident.
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2.2.3 Développement en ondes partielles de I’onde stationnaire de diffusion

La résolution de I’équation de Schrodinger (1) avec les conditions aux limites (4)
nécessite de résoudre des équations aux dérivées partielles. Pour résoudre numériquement ces
équations, il faut discrétiser les intervalles de variation des variables R 7. Y dépend de six
variables et environ 102 points de discrétisation sont nécessaires pour chaque variable. 10"
points environ sont donc nécessaire pour représenter 1. Or, les ordinateurs les plus puissants
ne permettent de stocker que 10'® nombres & I’heure actuelle. Ceci montre bien que la
résolution directe de (1) n’est pas possible actuellement.

Pour contourner ce probleme, on utilise au maximum les propriétés de symétrie de
I’équation de Schrodinger. Dans le cas de la diffusion par un potentiel central V, le moment
cinétique orbital [=Rx ﬁR est une constante du mouvement car le potentiel est a symétrie
sphérique. Ici V(ﬁ, F) est invariant pour des rotations d’angles arbitraires et commute avec

tout opérateur de rotation d’ensemble du systéme. Une rotation d’un angle ¢ autour de 7
s’exprime comme R(71, ) = e 1P oy f =7+ [ est le moment cinétique total, somme du

moment cinétique rotationnel ] = # X B, et du moment cinétique orbital [ = R X Pg. On a
donc :
RVR* =V = RV = VR car R* = ¢"¢/" = g1

E