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Introduction générale 

 

             Ce travail de thèse concerne l’étude théorique de réactions entre systèmes neutres et 

radicalaires. Nous nous sommes particulièrement intéressés à l’étude de deux réactions 

d’intérêt atmosphérique et astrophysique de type atome-molécule poly-atomique:  

O(1D) + CH4(X
1A1) → OH(X2Π) + CH3(XA2)  et O(1D) + H2O (X1A1)   → 2OH(X2Π).    

Les collisions réactives et non réactives entre atomes et molécules jouent un rôle clé 

dans le milieu interstellaire, dans les atmosphères planétaires, mais aussi dans la physico-

chimie de l’atmosphère terrestre, en combustion, etc.... Pour les collisions réactives, plus 

difficiles à étudier en général, des avancées majeures ont vu le jour ces vingt dernières années 

suite à de nombreux travaux innovants sur ces systèmes [1, 2, 3, 38, 39, 40, 41]. Le domaine 

d’étude des collisions réactives est très vivant depuis des décennies et continue à l’être 

aujourd’hui. En 1986, le Prix Nobel de chimie a été attribué à trois leaders de la dynamique 

réactionnelle pour leur contribution importante à 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+H2 ; 

F+HD ; F+D2 [42], et John C. Polanyi pour ses fameuses « règles » [43,44], qui montrent le 

lien entre les caractéristiques des surfaces d’énergie potentielle (SEP) et des distributions 

spatiales, de l’énergie translationnelle,  rotationnelle et vibrationnelle des produits. Citons 

aussi Ahmed H. Zewail qui a  reçu 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 grâce à 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 à la cinétique chimique qui cherche à déterminer une information 

moyennée d’une réaction chimique comme la constante de vitesse sur un grand nombre de 

réactions élémentaires, l’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 
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rovibrationnels initiaux, rôle de l’énergie de collision, répartition de l’énergie sur les divers 

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

 

Revenons aux deux réactions qui constituent le sujet de cette thèse pour parler tout 

d'abord de l'intérêt des espèces mises en jeu. La réactivité de l’atome d’oxygène dans son 

premier état électronique excité O(1D) est importante dans plusieurs champs de la physico-

chimie. Il joue un rôle essentiel dans les mécanismes de transformations chimiques. Dans la 

stratosphère et dans la troposphère supérieure, l’oxygène métastable O(1D) qui est en quantité 

très minoritaire provient essentiellement de la photodissociation de  l’ozone O3.  La 

stratosphère abrite la couche d’ozone dont le maximum de concentration est observé à une 

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

 

 

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

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 l’oxygène moléculaire et de l’oxygène atomique dans un état excité selon la 

réaction de photodissociation suivante: O3 + h→ O2 + O(1D). Au laboratoire, O(1D) peut 

être obtenu par photodissociation de N2O à 193 nm [23-25]. Sa réaction avec le méthane 

(CH4) deuxième gaz responsable du réchauffement de la planète (après le dioxyde de carbone 
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CO2) et la vapeur d’eau (H2O) est relevée dans la chimie de la stratosphère et la troposphère, 

elle est considérée comme une source essentielle de formation de l’hydroxyle OH. Le radical 

OH est d’une importance capitale pour la chimie de l’atmosphère et pour l’environnement. Il 

est extrêmement réactif, avec un temps de vie très court dans l’atmosphère. Il se trouve dans 

des concentrations très faibles qui sont environ 5 ordres de grandeur plus petites que pour 

l’ozone. Comme beaucoup d’autres radicaux tels que HO2, NO et NO2 et Cl et ClO, OH 

participe à des cycles catalytiques actifs détruisant l'ozone stratosphérique. On peut écrire de 

façon condensée : 

X + O3 → XO + O2 

O + XO →O2 + X 

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

Bilan net O3 +O →2 O2  

Où X= OH, NO ou Cl. 

 

Dans la troposphère, le radical OH hautement réactif est impliqué dans beaucoup de 

réactions en chaîne qui oxydent de nombreux composés atmosphériques. OH est un 

destructeur important des différentes espèces dans l’atmosphère. Il joue le rôle d’un nettoyeur 

des oxydes d’azote NOx dans la troposphère (exemple: OH + NO     HN + O2). Sa réactivité 

contrôle la durée de vie de la plupart des composés organiques. Il peut tout aussi bien 

convertir des espèces actives (notamment pour le cycle de destruction de l’ozone) en espèces 

inactives, ou  au contraire parfois convertir des espèces inactives en espèces actives. 

(OH+HCl    H2O+Cl)/ (OH+CH4    H2O+CH3). 

 

La réaction O(1D) + CH4 (X1A1) a été étudiée en utilisant plusieurs techniques 

expérimentales [10-33] et approches théoriques [4-6,24, 34-37]. Les rapports de branchement 

à température ambiante sont disponibles pour les produits OH + CH3, CH3O ou CH2OH + H, 

HCHO + H2 et O (3P) + CH4 [10, 26-33]. A la température ambiante, 90 (+10, -20)% des 

processus réactifs de O (1D) + CH4 (X
1A1) conduisent à la formation de radicaux OH suivant 

la voie de sortie CH3 (X
2A2) + OH (X2) [10]. Ce pourcentage varie toutefois avec l’énergie 

de collision. Il y’a d’autres voies de sortie possibles qui correspondent à la formation de 

l’atome H avec CH2OH ou de CH3O (H + CH2OH, H + CH3O) avec un pourcentage de  

formation plus petit que 18% [13].  

Les taux de la réaction O(1D) +CH4 (X
1A1)  ont été mesurés dans un intervalle  de 
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température de 200 K à 350 K ne couvrant qu’une partie du domaine de température des 

diverses régions de l’atmosphère (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 

complètement faux aux basses températures. Heureusement, des méthodes théoriques  

peuvent donner des informations complémentaires à l’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, rôle des états excités, …). Etudier théoriquement les 

systèmes à plus de 3 atomes et notamment à plus de 4 atomes est un véritable défi: à la fois au 

niveau des calculs de structure électronique menant à la surface d’énergie potentielle et au 

niveau de la dynamique (méthodes quasi-classiques et méthodes quantiques approchées). Le 

modèle de la dimensionnalité réduite peut constituer une solution pour réduire la complexité 

de ses problèmes. Ce modèle qui essaie de rester cohérent avec les observations 

expérimentales consiste à négliger certains degrés de libertés d'un système moléculaire [10, 

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

 

Partant du fait que la voie O(1D) + CH4(X
1A1) → OH(X2Π) + CH3(XA2) représente le 

canal principal [10, 13] de la réaction O(1D) + CH4(X
1A1), Miguel González et ses collègues 

[4] ont considéré un modèle pseudo-triatomique qui consiste à prendre le fragment CH3 

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 l’état de plus basse énergie de O(1D) + CH4 reliant les réactifs 

avec les  produits CH3 + OH et CH3O + H en passant par le minimum absolu (méthanol 

CH3OH) 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(1D) + CH4 → CH3 + OH. Un très bon accord a été obtenu entre les 

prédictions QCT et les résultats expérimentaux pour la distribution vibrationnelle du produit 

OH(v’) en fonction de l’énergie de collision et même pour les distributions rotationnelles pour 

v’ >1, tandis que les distributions rotationnelles pour (   = 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        sont 

correctement reproduites pour certains états ro-vibrationnels de OH(  ,   ), alors que l'accord 

est un peu moins bon pour d’autres états, l'énergie transférée au fragment CH3 ne pouvant pas 



Introduction générale 

11  

 

être totalement négligée. Ces calculs QCT ont montré que la réaction a lieu presque 

exclusivement suivant le mécanisme d'insertion de l'atome d’oxygène  O(1D)  dans une liaison 

CH du méthane CH4 pour donner le complexe intermédiaire de collision CH3OH, qui se 

dissocie en produits (CH3 + OH et CH3O + H) suite à un processus d'élimination. 

Les différences constatées entre prédictions QCT et mesures expérimentales peuvent 

résulter de l'insuffisance du modèle pseudo-triatomique ou de l’emploi de la méthode QCT. 

La méthode QCT offre un moyen rapide de calcul des observables de réaction pour le système 

étudié O(1D) + CH4. Néanmoins, par nature, on n’a pas d'effets quantiques (énergie de point 

zéro, 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 

l’étude de la réaction O(1D) + CH4  OH + CH3 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 collègues [36] pour calculer les observables de la réaction 

citée  (par exemple sections efficaces différentielles et intégrales, et taux de réaction). 

 Jusqu'à présent, aucune étude quantique n’a été publiée pour la réaction O(1D) + CH4. 

Dans un premier temps, nous avons effectué des calculs TIQM des probabilités de réaction 

d'état à état pour J = 0 (J étant le nombre quantique du moment angulaire total du système 

réactionnel) et pour des énergies de collision variant de 1 meV à 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 l’intervalle de température 10 K 

à 500 K. Ces résultats ont été comparés avec les données expérimentales et QCT. 

 

La deuxième réaction O(1D)+ H2O(X1A1) → βOH(X2Π) représente la principale 

source des radicaux hydroxyles OH dans l’atmosphère et notamment dans la troposphère.  

Cette réaction intervient aussi en chimie stratosphérique dans le cadre des processus de 

destruction de l’ozone, à travers le cycle catalytique OH/HO2. Peu d’informations  sont 

connues sur cette réaction par comparaison avec son analogue avec l’atome  d’oxygène dans 

son état électronique fondamental O(3P) [46,47].   

La réaction avec O(1D) 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 16O(1D)+ H2
18O  → 16OH + 18OH pour différentier entre 

les deux groupement OH formés.  L’un est appelé nouveau  (de l’anglais new) et qui désigne 
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le groupement 16OH obtenu par mécanisme directe (mécanisme d’arrachement d’un atome 

d’hydrogène de la molécule d’eau attaquée par l’atome d’oxygène 16O(1D) ) ou indirecte 

(passage par le mécanisme d’insertion via la migration d’un atome d’hydrogène, c'est-à-dire 

l’ouverture d’une liaison O-H et formation d’un complexe stable, le peroxyde d’hydrogène 

H2O2 avant la formation des produits), processus s’accompagnant de la formation de la 

nouvelle liaison 16O-H en même temps que la conservation de la liaison existante 18O-H 

nommée ancienne (de l’anglais old) et qui correspond au groupement hydroxyle 18OH.   

Les observations concernant la distribution vibrationnelle des produits de la réaction 

du système 16O(1D) + H2
18O ont montré que les groupements 18OH se forment d’une façon 

majoritaire dans un état froid (   = 0). En d’autre terme ce groupement conserve pratiquement 
sa longueur de liaison (1.8γ bohr) comme il l’avait  dans le réactant  H2

18O. La mesure 

expérimentale faite dans la gamme de température 200-350 K a montré que la constante de 

vitesse de la réaction principale O(1D) + H2O(X1A1) → 2OH(X2Π) est pratiquement 

indépendante de la température et vaut, k1 = 2.2 10-10 cm3.molecule-1.s-1, alors que la réaction 

O(1D) + H2O(X1A1)  H2(X
1Σ+

g ) + O2(a
1Δg) est 100 fois moins rapide. Aucune information 

n’a été détectée concernant la troisième voie O(1D) + H2O(X1A1)  H(2S)+HO2(X
2A״). 

R. Sayos et ses collaborateurs [52] ont été les premiers à caractériser théoriquement 

par calculs ab initio au niveau Moller-Plesset (PUMP4//UMP2) dans un premier travail, puis 

dans un deuxième [53] avec la méthode CASPT2//CASSCF, la surface d’énergie potentielle 

globale de l’état électronique singulet du système O(1D)+ H2O(X1A1) mettant en jeu toutes les 

voies réactionnelles possibles : → 2OH(X2Π) ;  H2(X
1Σ+

g ) + O2(a
1Δg);  

H(2S)+HO2(X
2A״). Ses deux surfaces montrent que la réaction principale O(1D) + H2O(X1A1) 

→ 2OH(X2Π) n’admet pas de barrière de potentiel le long de son chemin réactionnel ce qui 

est en accord avec l’absence expérimentale de l’énergie d’activation confirmant ainsi que 

cette voie est exothermique contrairement à la réaction analogue avec O(3P). Néanmoins ses 

deux surfaces montrent une importante différence concernant les  énergies des points 

stationnaires, due à la dominance du caractère ouvert des couches externes de cet état 

électronique singulet. La surface ab initio (PUMP4//UMP2) du système O(1D) + H2O(X1A1) a 

été utilisée par les mêmes auteurs [52] pour déduire un potentiel analytique pseudo-

triatomique (O + H-OH) en traitant l’un des groupements OH de l’eau comme un pseudo 

atome de masse 17.0 amu. Dans ce même travail Sayos et ses collègues ont examiné la 

dynamique de la réaction principale de formation de l’hydroxyle OH: O(1D) + H2O(X1A1) → 

2OH(X2Π) via la méthode QCT, puis dans un second travail [5γ] l’étude de cette dernière 
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réaction avec la formation de H2 et O2: O(1D) + H2O(X1A1)  H2(X
1Σ+

g ) + O2(a
1Δg). Pour 

les énergies de translation relative explorées (ET=0.234, 0.303, and 0.443 eV), ces calculs ont 

montré un accord raisonnable avec l’expérience quant à 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 thèse concernant cette réaction, je me suis limité à la localisation et 

la caractérisation des points critiques du système réactionnel, O(1D) + H2O(X1A1). Dans un 

futur travail, nous envisageons de reprendre le calcul de la surface de potentiel globale (6D-

SEP) de ce système 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 système sera réalisée 

via les deux méthodes  classique (QCT) et quantique (TIQM). Jusqu'à présent, aucune étude 

quantique n’a été publiée pour la réaction O (1D) + H2O(X1A1).  

 

Ce manuscrit de thèse est réparti en quatre chapitres. Dans un premier chapitre, on 

présente les bases théoriques pour l’étude des interactions électroniques. Dans un deuxième 

chapitre, nous présentons la méthode quantique indépendante du temps (TIQM) utilisée pour 

l’étude de la dynamique des collisions réactives à trois atomes. Le troisième chapitre qui 

représente le noyau dur des résultats de cette thèse présente la méthode TIQM appliquée à la 

réaction O(1D) + CH4 et tous les résultats obtenus sur ce système. Le quatrième chapitre porte 

sur la caractérisation de la structure du système H2O2 issu de la réaction O(1D) + H2O comme 

étant une perspective de travail de recherche future pour la détermination de la surface 

d’énergie potentielle globale à 6 dimensions ((3n-6) degrés de liberté) suivie de l’étude de la 

dynamique proprement dite à l’aide de l’approche TIQM.   
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1. Introduction  

En physique quantique, à partir des années 50, les programmes et les méthodes de 

calcul (ou codes) n’ont cessé d’évoluer grâce aux possibilités de plus en plus importantes 

offertes par les développements des ordinateurs. Cela a donné naissance à 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 problème 

électronique du système moléculaire que nous avons étudié. Nous avons utilisé le code 

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

2. Equation de Schrödinger  

Considérons un système moléculaire constitué de N électrons et M noyaux. Si on 

néglige les effets relativistes, l’hamiltonien total de notre système est donné par la somme des 

termes d’énergie cinétique de chaque particule et de l’interaction coulombienne entre les 

porteurs de charges selon cette expression : 

              ̂       ̂      ̂       ̂       ̂          ̂     .                (1.1)                                       

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

l’hamiltonien sont, en unités atomiques (                      
   ̂     : est l’opérateur énergie cinétique des électrons. 

                                               ̂       ∑                                                                   (1.2)                                                 ̂    : est l’opérateur énergie cinétique des noyaux. 
                                               ̂      ∑                                                              (1.3)                                               ̂      : est l’énergie de répulsion coulombienne entre les électrons 

                                             ̂      ∑ ∑                                                                       (1.4)                                                                                                                        

 Avec     : la distance entre l’électron i et l’électron j                                  ̂        : L’énergie d’attraction coulombienne entre les électrons et les noyaux. 

                                        ̂         ∑ ∑                                                                (1.5) 

  avec     : la distance entre l’électron i et le noyau k                        ̂        : L’énergie de répulsion coulombienne entre les noyaux. 
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                                      ̂         ∑ ∑                                                     (1.6) 

       

                                                             représentent la charge des noyaux k et   et     : la distance entre le noyau k et  . 
L’équation de Schrödinger  [2] est donnée suivant cette forme : 

                                                                

                                               ̂                                                                (1.7)    

                                                                       

Avec               ̂: représente l’hamiltonien décrit auparavant 
                         : la fonction d’onde décrivant le système. 

                       E : l’énergie de l’état stationnaire. 

La résolution de l’équation (1.7) est impossible analytiquement vu la nature multicorps de 

l’hamiltonien plusieurs. En effet pour surmonter ce  problème, il faut faire appel  à des 

approximations bien adoptées pour avoir une solution numérique. 

3. Approximation de BORN-OPPENHEIMER 

L’approximation de  Max Born et Robert Oppenheimer (19β7) [γ], [4] est 

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

d’un électron est beaucoup plus petite que la masse d’un noyau ( 1836
e

p

m

m
). Cette différence 

de masses se reflète au niveau dynamique par une différence de vitesse (les noyaux sont 

beaucoup plus lents que les électrons). Ainsi, on peut en première approximation considérer 

que les électrons s’adaptent instantanément (adiabatiquement) au déplacement des noyaux. 

Alors, on peut écrire l’hamiltonien total sous la forme d’une somme d’un hamiltonien 

électronique  ̂  et d’un hamiltonien nucléaire  ̂  : 

 

                                 ̂   ̂   ̂    ̂    ̂                                                     (1.8) 

                                              ̂   ̂                                                                           (1.9)       

Dans  ̂  le terme de répulsion entre noyaux  ̂   ne dépend pas de la position des électrons et 

joue le rôle de constante dans cet opérateur. Du fait de la dépendance de  ̂   en   , 

l’hamiltonien électronique  ̂  dépend paramétiquement des coordonnées nucléaires. Les 
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fonctions d’ondes propres            dépendent donc également paramétriquement des 

coordonnées nucléaires et sont solutions de l’équation de Schrödinger électronique. 

                             ̂    (     ൯            (     ൯                                       (1.10)                                        

Supposons que l’on ait résolu le problème électronique. Ayant scindé le problème en deux, on 

résout le problème nucléaire en considérant que les noyaux se meuvent dans un potentiel 

électronique (qui dépend paramétriquement de la position des noyaux),                                     ̂                                                       (1.11)                             

Les noyaux se meuvent dans le potentiel         créé par les électrons et les noyaux. La 

fonction d’onde         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    (     ൯ de l’hamiltonien électronique ̂ , le potentiel gouvernant ces mouvements dépend 

de la valeur propre associée        , et les mouvements nucléaires, donc les états 

vibrationnels et rotationnels diffèrent d’un état électronique à l’autre. 

Dans le cadre de l’approximation de Born Oppenheimer, l’étude d’un système moléculaire va 

se décomposer en deux étapes : 

- la première partie consiste à résoudre l’équation de Schrödinger électronique pour chaque 

configuration de noyaux, afin de trouver l’énergie           L’ensemble des valeurs prises par         pour différents configurations nucléaires constitue ce qu’on appelle une surface 
d’énergie potentielle (SEP). 

- la deuxième partie du problème 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 système est lié), ou encore de simuler le mouvement des noyaux lors 

d’une collision (si le système est non lié). L’approximation de Born Oppenheimer est valable 

dans le cas d’un système à un seul état et pour lequel les variations de la fonction d’onde 

électronique en fonction des coordonnées nucléaire sont très lentes. Cette approximation est 

très satisfaisante pour la plupart des régions des surfaces de potentiel (notamment au 

voisinage de la géométrie d’équilibre de l’état fondamental), mais elle cesse d’être valable 

lorsque deux ou plusieurs états électroniques sont très 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-MO1 

Dans un atome isolé, l’état d’un électron est décrit par une orbitale atomique (OA) 

normée, centrée sur l’atome. Etant donnée qu’une molécule est un assemblage d’atomes, ce 

qui fait appel à une approximation, dite approximation LCAO [5] où les fonctions de base    

sur lesquelles sont développés les orbitales moléculaires (OM)    sont des orbitales 

atomiques selon cette expression : 

                                                          ∑                                                              (1.12)                                                             

N,  représente la taille de la base (le nombre de fonctions de base) et     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 : 

                                                                                                    (1.13)           

Où n est le nombre quantique principale. 

Les orbitales gaussiennes [7]  qui s’écrivent en coordonnées cartésiennes : 

                                      

                                                            (1.14) 

                                 

Où i, j et k sont des valeurs entiers,    ,    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 à l’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 à l’origine, et il faut une combinaison linéaire de plusieurs fonctions   pour 

                                                 
1 LCAO : Linear Combination of Atomic Orbitals; OM: Orbital Molecular 
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représenter bien les orbitales atomiques notamment au voisinage du noyau et à l’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 l’atome 

d’hydrogène dans  la base single téta par exemple, on prendra une seule fonction 1s. Dans le 

cas de l’atome de l’oxygène (configuration fondamental : 1s22s22p6) 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 n1, n2, n3,… exposants de gaussiennes différents (on notera cette base 

(n1s,n2p,n3d,…)). 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 à peu 

d’électron, mais lorsqu’il s’agit de molécules de taille plus importante, on se heurte à 

plusieurs problèmes dont : 

Augmentation du temps de calcul qui est proportionnel au nombre m4 , qui présente le 

nombre d’intégrales électroniques à 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     c'est-à-dire des combinaisons linéaires de    gaussiennes    de type (1.14) d’une base 

étendue :                                                      

                                            

                                             ∑                                                    (1.15) 

                                                   

Les coefficients     (coefficients de contraction), sont supposés connus lors du calcul 

variationnel moléculaire (ils peuvent être par exemple optimisés sur des atomes séparés). 

Pour un atome donné,    est plus important pour les couches internes que pour les couches 

externes à cause de leur plus grande contribution à l’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 Zêta : double êta (DZ) pour n=2, triple Zêta (TZ) pour n=3, 

quadruple Zêta (QZ) pour n=4…. 

Dans la pratique, étant donné que les orbitales de cœur, 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 

l’espace où peut se trouver l’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     

supérieur au maximum possible pour l’atome isolé correspondant peuvent être introduites. On 

les appelle orbitales de polarisation. De la même manière, 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. Résolution de l’équation de Schrödinger 

5.1 Méthode de Hartree – Fock 

La recherche de l’énergie électronique est un problème multicorps et ne peut être 

effectuée que si l’on fait introduire des approximations sur    et   . Du fait de la présence du 

terme en 
     dans (1.4), du coup ce terme représente un défit, qui a rendu impossible de traiter 

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 l’approche 

de Hartree – Fock (HF) [11] ou  encore approximation du champ auto-cohérent (SCF). 

La méthode HF permet d’obtenir une solution de l’équation de Schrödinger électronique  ̂         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    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 à l’électron i et d’une fonction de spin      ou      suivant le 

nombre se spin de l’électron     ou     selon la forme suivante :  

                                ou                                          (1.16) 

En première approximation la fonction d’onde électronique est  écrite sous la forme suivante : 

                                                                             (1.17) 

Cette fonction d’onde    de Hartree n’est pas antisymétrique vis – à 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 problème, Fock [1γ] a proposé d’écrire la fonction d’onde électronique 

d’ordre  zéro comme un déterminant de Slater. 

Ceci permet alors d’assurer l’antisymétrie de la fonction d’onde totale. Pour un système à n 

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

                             √  ||
                                                                                                                              ||             (1.18) 

 ⟨  |  ⟩      
C’est l’approximation de Hartree-Fock. Le déterminant de Slater s’annule dans le cas où les 

deux électrons possèdent les mêmes nombres quantiques (n, l, ml et ms). 

Ce déterminant ne décrit que le cas où seules les n spin-orbitales              sont 

occupées. 

Dans le cadre d’un calcul HF, la fonction    qui est un déterminant de Slater, représente une 

configuration électronique donnée. Ce calcul se limite à celui de l’énergie électronique    du 

niveau le plus bas pour la configuration électronique représentée par     pour une symétrie 

donnée. Pour  avoir effectué un calcul au delà du niveau fondamental d’autres méthodes sont 

possibles. 

5.1.1 Equations de Hartree-Fock 

L’opérateur  ̂  peut être écrit comme une somme d’opérateurs monoélectroniques et 

biélectroniques : 

                           ̂  ∑    ∑ ∑                                                          (1.19)                          
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avec                                             ∑                                                         (1.20) 

Les opérateurs hi ne font pas appel qu’à un seul électron à la fois. Ces opérateurs sont donc 

appelés hamiltoniens monoélectroniques. 

VNN,  représente l’énergie de répulsion coulombienne des noyaux. Elle est introduite dans  ̂   

comme paramètre. 

Le terme biélectronique      , provoque le couplage de tous les mouvements des électrons 

(problème 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 l’opérateur monoélectronique Fi de Fock , qui décrit la contribution 

biélectronique comme une somme d’opérateurs monoélectroniques. Chacun des n opérateurs 

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

électrons. On définit alors l’opérateur monoélectronique de Fock    selon cette expression : 

∑ۃ                        (1.21)                                       ۄ    

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

                         ∑ (       ൯                              (1.22) 

                                     

La quantité     est l’intégrale de coulomb, et correspond à la répulsion entre les distributions 
de charge de l’électron n°1 et celle de l’électron n°β qu’on peut interpréter comme étant une 

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

                                   ⟨          |     |          ⟩                             (1.23)   

                        

En second lieu la quantité     ne possède aucune équivalence classique. Ce n’est qu’une 

conséquence du principe de l’antisymétrie et représente une intégrale d’échange.     ⟨          |     |          ⟩                             (1.24)       

                            

Alors on peut écrire l’énergie Hartree Fock totale du système : 

                        

                              ∑    ∑ ∑ (       ൯                                       (1.25) 
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Avec    représente l’énergie de la spin –orbitale   . 
Le signe (-) provient de l’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 l’ensemble de spin-orbitales ⟨  |  ⟩      conduit au système d’équations dit de Hartree-Fock [14] : 

ۄ  |                         (1.26)                                                ۄ  |   

                                              i=1,β,…,n          

Les équations de Hartree-Fock (HF) peuvent s’exprimer dans un jeu des orbitales d’espace 

doublement occupées (couches complètes)    pour un système moléculaire contenant N 

électrons seules les 
   orbitales d’espace    sont occupées par :  

                                           

                                                                                                        (1.27)   

Les orbitales    sont les fonctions propres de l’opérateur monoélectronique   . 
L’énergie électronique est donnée par l’expression suivante : 

                                      

ۧ  |  ۦۧ  |  |  ۦ                                                                  (1.28) 

La méthode de Hartree –Fock consiste à minimiser l’énergie     avec un procédé itératif 

jusqu’à la convergence. On dit qu’on a obtenu l’auto-cohérence ou la self- consistance. 

La valeur de cette énergie électronique s’approche de la valeur exacte par valeurs supérieurs   

Jusqu’à 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 systèmes moléculaires. Les systèmes qui ont leurs électrons 

appariés, sont dits systèmes à couches fermés, et sont décrits avec des orbitales moléculaires 

doublement occupées. Dans le déterminant de Slater de ces systèmes, les deux spin-orbitales 

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

                                                                                                                                             (1.29)                    
Dans le cas d’un calcul SCF, si on considère un système ayant n électrons, on doit optimiser 
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un nombre d’orbitales égal à la moitié du nombre d’électrons (K =n/β). Dans ce cas nous 

parlons d’un calcul Restricted Hartree-Fock (RHF). Ce formalisme est valable uniquement 

dans le cas d’un système comportant un nombre d’électrons pair et tous appariés. 

Les systèmes à couches ouvertes représentent tous les autres cas, qui constituent les systèmes 

à nombres  d’électrons impairs. 

Un point remarquable qu’on doit énoncer pour les systèmes 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 à 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. 

      et      
 sont optimisés indépendamment, ils peuvent être légèrement différents. Le  

déterminant n’est plus fonction propre de l’opérateur de spin  ̂ . Si la valeur moyenne ۄ ̂ ۃ 
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, 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 minimale. Dans la méthode Hartree-Fock, l’hamiltonien 

s’écrit comme une somme d’opérateurs de Fock qui sont monoélectroniques. 

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

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

 

                                                                                       
          

                                                                                                              
                        RHF                                                          UHF 

          Figure 1 : Représentation Schématique d’un même déterminant en RHF et  UHF        
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5 .1.3  De la méthode HF au traitement de la corrélation électronique  

Le modèle Hartree –Fock permet d’obtenir une fonction d’onde construite à partir 

d’une seule configuration électronique, en ne tenant compte des interactions électroniques que 

par l’intermédiaire d’un champ moyen. Cependant, ce modèle sous-estime les interactions 

électroniques puisqu’il néglige toutes les interactions instantanées entre les électrons, et ainsi 

toute corrélation entre les mouvements des électrons. 

Bien que l’énergie Hartree –Fock représente une partie importante de l’énergie totale exacte, 

la différence qui subsiste peut être capitale pour une bonne description des propriétés 

chimiques d’un système et est appelée énergie de corrélation. 

La méthode Hartree –Fock a une autre limite puisque c’est une méthode variationnelle qui 

minimise l’énergie et donc ne permet de calculer que l’état le plus bas pour chaque symétrie. 

Pour aller au-delà de cette approximation, il faut donc tenir compte des effets d’interaction  

individuelle des électrons les uns vis-à-vis des autres, c’est-à-dire des effets de corrélation 

électronique. 

La corrélation électronique peut être prise en compte dans une bonne mesure par plusieurs 

types de méthodes. 

Soulignons enfin que la méthode HF appartient à 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 l’équation stationnaire de 

Schrödinger        ne peut être obtenue que pour les plus simples systèmes (atome 

d’hydrogène, molécule ionisée d’hydrogène, oscillateur harmonique, etc …) la plupart des 

problèmes de la chimie et de la mécanique quantiques sont résolus à l’aide des méthodes 

approchées. La plus importante technique fournissant des solutions approximatives est la 

méthode variationnelle [15] qui se base sur le théorème suivant, si la plus faible valeur propre 

de l’hamiltonien   d’un système est égale à    et si    est la fonction d’onde exacte de l’état 

correspondant, alors pour toute fonction normalisée   quelconque se vérifie la relation 

suivante : 

                                          ̅  ∫        ∫                     (1.30) 

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

fonctions propres orthonormées d’un opérateur hermitien quelconque, y compris   : 

                                                            ∑                                                (1.31)     

Si   est normalisée, nous aurons  
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                                                 ∫       ∑      ∫           avec  

                                                    ∑       ∑                                         (1.32) 

En remplaçant dans (1.γ0) l’expression de   on obtient 

                                 ̅  ∑                  ∑             ∑                (1.33) 

Après avoir multiplié les deux membres de l’équation (1.γ1) par    et soustraire cette 

expression obtenue de (1.33), on obtient : 

                                           ̅     ∑                                               (1.34)             étant conformément à la condition imposée le plus petit nombre, d’où 

              (     ,  ̅    ) donc, 

                                       ̅  ∫                                              (1.35) 

La fonction d’onde approchée substituée dans (1.γ1) est dite fonction d’essai. Plus cette 

fonction d’essai est proche de la fonction d’onde exacte, plus l’énergie obtenue à l’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                 sont trouvées à partir des conditions :  

                                                     
  ̅                                               (1.36) 

5.2 les interactions de configurations  

Pour avoir la plus grande partie de l’énergie de corrélation et aller au-delà de 

l’approximation de Hartree–Fock, il nous faut une bonne description des électrons du 

système, et ceci grâce à une fonction d’onde     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 :           ∑      ∑      ∑        ∑                      (1.37) 

Avec     est le déterminant SCF de référence.   ,   , et     représente les déterminants de 

Slater obtenus respectivement par excitation simple, double et triple à partir du déterminant de 

Hartree –Fock. Les méthodes de traitement de la corrélation électronique diffèrent par la 

façon avec laquelle on détermine les coefficients    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 à la référence SCF. L’interaction de configuration est 

basée sur le principe variationnel : les coefficients    sont déterminés de manière 

variationnelle et l’énergie associée à la fonction d’onde     doit être 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    . Le système d’équations à 
résoudre s’écrit sous la forme suivante : 

                                           ∑   ⟨  |  |  ⟩                                        (1.38) 

Où   est un multiplicateur de Lagrange. Il s’agit donc de résoudre un système d’équations 

séculaires que nous pouvons exprimer sous la forme matricielle : 

                                                                                                        (1.39) 

Pour un spin donné, la diagonalisation de ce système matriciel donne des énergies propres 

dont la plus basse correspond à l’énergie de l’état fondamental ; la valeur suivante est 

l’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 à la fois de  ̂  et de  ̂  appelées Configurationnal State Fonction  (CSFs). 

Ceci nous permet de minimiser l’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 thèse : La méthode MCSCF [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 être considérée comme une généralisation des 

méthodes SCF pour un système dont la fonction d’onde est dominée par plus d’une 

configuration  électronique. C’est un modèle qui nous permet de décrire la structure 

électronique des systèmes moléculaires, plus particulièrement celle des états excités. Elle 

offre aussi une bonne description pour les processus de dissociation moléculaire. 

Dans la procédure MCSCF, la fonction d’onde d’un système à N électrons    s’écrit sous 

forme de combinaisons linéaires de toutes les CSFs    possibles pour la symétrie qui nous 

intéresse, construites à partir des OMs de l’espace actif :  

                                                 ∑                                                      (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 manière variationnelle avec 

optimisation à la fois des coefficients    et des OMs servant à 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 caractère 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,  l’application de cette méthode n’est pas  possible. Le choix des déterminants à 

prendre en compte doit être réfléchi et repose sur la connaissance suffisante de la structure 

électronique du système étudié. Nous devons faire appel à 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 cœur dont une partie peut être gelée et 

l’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 β. 

La fonction d’onde         s’exprime sur les déterminants ou CSF obtenus par toutes les 

excitations possibles des électrons actifs dans l’ensemble des orbitales actives. Ainsi la 

corrélation électronique dans l’espace de valence est bien traitée par cette méthode. Elle est 

appelée corrélation non dynamique. 

Le sous espace externe correspond aux orbitales virtuelles externes à 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 même symétrie ou 

de symétries différentes. Elle assure aussi une bonne description des liaisons chimiques. 

Malgré sa prise en compte de l’ordre de 40% de l’énergie de corrélation,  la méthode 

CASSCF 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 problèmes qui nous empêches, nous devons faire appel a 

une autre méthode dite Muti-Reference Configuration Interaction MRCI [18] qui tient comme 

référence les résultats de la méthode CASSCF.  

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 β électrons par rapport à 

tous les déterminants : il s’agit de la méthode MRCI [19-22 ]. Elle est très 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 même type 

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

De la même manière que la méthode MCSCF, la fonction d’onde obtenue après 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 

problème 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 

façon suivante : 

                 ∑       ∑ ∑          ∑ ∑ ∑                                                     (1.41) 

Nous choisissons comme référence la fonction MCSCF : 

                                                          ∑                                                     (1.42) 

Les CSFs    sont les configurations de référence. L’espace des configurations de référence 

est un sous-ensemble de l’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.         et       représentent respectivement des 

configurations internes, des configurations mono-excitées  et des configurations di-excitées 

par rapport à   . Les excitations simples et doubles des déterminants générateurs forment 

l’espace d’interaction de la fonction de référence puisque l’hamiltonien électronique 

n’implique que des termes à 1 et β électrons. 

La partition CASSCF de l’espace interne est reprise au niveau MRCI : les orbitales de 

« cœur » sont toujours doublement occupées et donc non –corrélées. Les orbitales « closed 

shell » sont corrélées au sein de l’espace interne et les orbitales « actives » forment la 

référence MCSCF. Le traitement concernant l’excitation des électrons à partir d’orbitales 

« closed shell » est aussi sujet à des simplifications. 

Contrairement à la méthode MCSCF, les orbitales moléculaires ne sont pas optimisées au 

cour du processus variationnel. On utilise les orbitales moléculaires naturelles issues du calcul 

MCSCF. Seuls les coefficients    sont des paramètres variationnels. 

Si les configurations correspondant aux excitations simples vers l’espace externe étaient 

prises en compte dans l’algorithme de Werner et Knowles, le nombre de paramètres 

vibrationnels serait indépendant de la taille de l’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 CASSCF incluant le nombre de configurations 

que l’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 

paramètres variationnels croit avec la taille de l’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 l’espace CASSCF comme espace de référence et le résultat énergétique 

dépend fortement du choix de sous-espace. 

Nous obtenons après une contraction, la fonction MRCI suivante : 

                           ∑       ∑ ∑          ∑ ∑ ∑                                              (1.43) 

Les coefficients    sont obtenus a partir d’un calcul d’IC direct itératif qui permet comme 
nous l’avons déjà 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 [βγ]  a proposé d’introduire un terme correctif 

selon la forme suivante : 

                                                    

                                          (  ∑     ൯                                                   (1.44) 

Avec      représente la contribution à l’énergie de corrélation des excitations simples et 

doubles prise en compte dans la fonction de référence.     : Les coefficients associés à cette même fonction. 

A l’aide de la corrélation de Davidson, l’énergie de corrélation est typiquement prise en 

compte dans le résultat des calculs à 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 utilisé comme code fondamentale, il n’est pas une boite noire, il doit être 

utilisé de façon raisonné qui donne toujours un résultat quel que soit la méthode utilisée et le 

système traité. Mais, l’une des difficultés des calculs électroniques se repose sur le choix de la 

méthode à utiliser en fonction du problème étudié. A ce problème n’est pas une solution 

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

ou multiconfigurationnel), aussi bien l’état du système (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 première partie la surface d’énergie potentielle (SEP) qui représente 

l’énergie potentielle du système décrivant toutes les interactions possibles pour différentes 

géométries nucléaires selon un bon choix des coordonnées et dans le cadre de l’approximation 

de Born-Oppenheimer.  
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1. Introduction 

        Au niveau expérimental, un grand nombre d’expériences en dynamique réactionnelle 

consiste à l’aide de diverses méthodes (jets croisés, etc…) à 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 l’état final du système, c’est à 

dire obtenu après la collision, et on mesure leurs caractéristiques (direction angulaire 

d’émission, énergie,…etc). 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, l’étude de la dynamique d’une réaction chimique consiste à étudier le 

mouvement des noyaux dans le potentiel d’interaction et ceci une fois que la surface d’énergie 

potentielle (SEP) électronique d’un système moléculaire donné est déterminée. 

    La meilleure description d’une telle réaction chimique repose sur la résolution de l’équation 

de Schrödinger. On développe la fonction d’onde du système en termes de fonctions de 

vibration et de rotation du système 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 à état comme fonction de 

l’énergie totale et du moment cinétique total. Toutes les caractéristiques de la réaction 

peuvent ainsi être 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 très haute résolution, les seules erreurs peuvent provenir des surfaces 

d’énergie potentielle. Par conséquent, la comparaison entre l’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 façon exacte l’acte collisionnel, elles sont limitées 

principalement au cas des collisions réactives impliquant des systèmes à trois ou quatre 

atomes. 

A l’opposé d’une collision inélastique, dans une collision réactive il peut y avoir des 

réarrangements d’atomes, c'est-à-dire cassure et formation de liaisons chimiques. Pour un 

système triatomique, on définit trois arrangements (dont 2 réarrangements) de la façon 

suivante : 
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Où 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 l’indice f signale qu’il s’agit d’un état final de la 

molécule après la collision. La lettre λ représente les différents arrangements du système 

triatomique. On a λi =α et λf peut prendre les valeurs α, ȕ ou Ȗ. Si λf =α, on parle de collision 

élastique si vi=vf et ji=jf et de collision inélastique sinon. Si λf = ȕ ou Ȗ, on parle de collision 

réactive car on a alors réarrangement d’atomes. 

Dans les paragraphes β.β et β.γ on développera les différentes méthodes utilisées pour l’étude 

des collisions réactives A + BC. La première 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 succès pour étudier un grand nombre de collisions réactives, 

donnant la plupart du temps les premiers résultats quantiques précis pour les systèmes étudiés. 

Citons par exemple les collisions K+K2 [29], Li+Li2 [30], Na+Na2 [31, 32], S(1D)+H2 [33], 

C(1D)+H2 [34, 35], O(1D)+H2 [36], N(2D)+H2 [37, 38], F+D2 [22-24], Ne+    [39,40], 

He+   [27], H+HCl [26], H2+Cl [25], F+H2 [41] et H+H2 [21].  

 

Pour étudier la collision réactive entre un atome et une diatomique ou autres (atome- 

triatomique : O + H2O, atome- penta-atomique : O + CH4, diatomique-diatomique : H2 + OH, 

…), on a besoin d’une surface d’énergie potentielle globale à γn-6 coordonnées (n étant le 

nombre des atomes dans la molécule) qui caractérise les interactions électroniques entre tous 

les atomes du système. Généralement obtenir ces surfaces est très coûteux en temps de calcul 

et elles sont relativement difficiles à calculer rigoureusement même pour un système à trois 

atomes. Dans un premier temps, l’énergie potentielle est calculée pour un nombre donné de 

géométries (c'est-à-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 deuxième 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 manière générale, l’énergie potentielle totale d’un système triatomique (figure.2.1) est 
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Généralement l’adoption de cette approche de dimensionnalité réduite se justifie par des 

arguments expérimentaux qui prouvent qu’à basse température (basse énergie cinétique), un 

fragment de la molécule appelé pseudo-atome peut se séparer (comme produit) à la fin de la  

réaction  dans un état froid (peu d’énergie est transférée à ce fragment). On site dans ce 

contexte quelques autres réactions types étudiées expérimentalement : le groupement OH de 

H2O dans la réaction, O + H2O  2OH, se forme en majorité dans l’état vibrationnel 

fondamental. De même le groupement C2H3 dans la réaction C2H4 + Cl  C2H3 + HCl, 

H+CH4   H2+CH3  

L’expression générale du potentiel d’interaction du système tétratomique étudié (H2O2) ayant 

un nombre de (3n-6) degré de liberté (n étant le nombre des atomes) est donnée selon la 

manière suivante : 

Vtot (ABCD) = V1 + V2(AB) + V2(AC) +V2(AD) +V2(BC) +V2(BD) +V2(CD) + V3(ABC)+ 

V3(ABD)+ V3(BCD)+ V4(ABCD) 

 

  

Figure 2.2 : Modèle de la dimensionnalité réduite pour l’étude de la réaction  d’arrachement d’un 

atome d’hydrogène du méthane: O + H-CH3   



Chapitre II. Méthodes de dynamique réactionnelle    

42  

                                                                        

ABCD étant le système tetratomique. 

V1: représente l’énergie potentielle des atomes isolés. 

V2: représente l’énergie potentielle du système à deux corps. 

V3: représente l’énergie potentielle qui régisse du système triatomique (terme calculé par 

molpro soustrait du terme monatomique+terme diatomique).  

V4: représente l’énergie potentielle qui gouverne tous les interactions  dans le système 

tetratomique.(obtenu par soustraction du terme Vtot 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 à celui des collisions réactives. 

2.1 Coordonnées de Jacobi 

 

Fig. 2.3 coordonnées de Jacobi   

 

 

            La phase initiale de la réaction peut être décrite par les coordonnées de Jacobi   ⃗⃗⃗⃗  ⃗    ⃗⃗  ⃗  
de l’arrangement   =A+BC. Ce système de coordonnées est construit sur les vecteurs 

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

des atomes B, C et leur position relative: 

   ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗  
    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗      ⃗⃗⃗⃗      ⃗⃗⃗⃗          ⃗⃗⃗⃗  caractérise la vibration et la rotation de la molécule BC ; on lui associe la masse réduite 

                   ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ repère la position du centre de masse de la molécule diatomique ; on 

lui associe la masse      . Dans un seconde temps on remplace    ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ et   ⃗⃗⃗⃗  par : 

   ⃗⃗⃗⃗  ⃗         ⃗⃗⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗           ⃗⃗⃗⃗           ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗      ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗⃗⃗  ⃗        
   ⃗⃗⃗⃗  ⃗            ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗             ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗⃗⃗  ⃗            ⃗⃗⃗⃗  ⃗ repère la position de l’atome A au centre de masse de la molécule diatomique BC ; on lui 

associe la masse réduite                              ⃗⃗⃗⃗  ⃗ repère la position du centre de masse 

du système triatomique ; on lui associe la masse            . 

 Pour l’arrangement ȕ=B+CA ; on obtient par permutation cyclique :   ⃗⃗  ⃗     ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗           Avec                               ⃗⃗ ⃗⃗     ⃗⃗⃗⃗      ⃗⃗⃗⃗  ⃗     ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗          Avec                                      
 Le passage du système    ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗   au système    ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗    ⃗⃗⃗⃗⃗⃗   est donné par la 

transformation linéaire suivante : 

ቆ ⃗     ቇ   ൮                                                                                                 )ቆ ⃗     ቇ             
 

 Les trois vecteurs de Jacobi décrivant le mouvement relatif des particules fictives de 

masses (M,           )  dans le cas d’un arrangement α par exemple sont{  ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗     ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗      ⃗⃗⃗⃗⃗⃗  }. 

On associe à ces particules les impulsions de Jacobi définies comme suit : 
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  ⃗      ⃗  ̇                 ⃗         ⃗ ̇                              ̇ 
Et les moments cinétiques de Jacobi sont donnés par :   ⃗⃗ ⃗⃗   ⃗    ⃗                ⃗   ⃗   ⃗                                   
Le vecteur  ⃗  représente le moment cinétique orbital tandis que le vecteur    est le moment 

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

     ⃗                                  ⃗                                        

 

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

dans le repère du centre de masse du système triatomique Gxyz, où  ⃗⃗  ⃗   ⃗   ⃗    ⃗   ⃗    ⃗   
et      . Le moment cinétique total est :     ⃗     
Le Hamiltonien du système s’écrit alors dans les coordonnées de l’arrangement α : 

  

                               ̂   ̂   ̂   ̂          ̂       ̂  

Dans cette équation,   ̂désigne l’énergie potentielle d’interaction. Celle-ci peut se calculer par 

des méthodes ab-initio[1] de chimie quantique. L’expression des opérateurs { ⃗  ̂   ̂  ⃗ ̂   ̂  ⃗ ̂   ̂} 

dépend de la représentation dans laquelle on se place. Dans le reste de l’étude, on choisira de 

se placer dans  la représentions {| ⃗ ۄ  dans laquelle les opérateurs quantiques auront une {ۄ  | 

expression bien définie. 

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

  ⃗ ̂   ⃗                         ⃗ ̂        ⃗                     ⃗ ̂       ⃗⃗  ⃗   ⃗     ̂                           ̂                              ̂       ⃗⃗   ⃗   

L’hamiltonien du système devient : 

 

                                                        ̂             ⃗  ⃗           ⃗      ( ⃗    ൯ 

                                                           ⃗              ( ⃗    ൯   

Selon le type de coordonnées choisies pour décrire{ ⃗    }, l’hamiltonien s’écrira de différentes 
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manières, car les expressions des Laplaciens   ⃗  et      dépendront de ce choix. 

On pourra être amené à utiliser les coordonnées sphériques pour écrire l’Hamiltonien du 

système et on emploiera la notation suivante :  ⃗  (   ̂         ൯                                     ̂           

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

 

 ⃗  ቌ      ቍ  (                            )                  (      )  (                            )  
Afin d’écrire correctement notre hamiltonien dans le système de coordonnées  sphériques, on 

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

projection sur l’axe GZ dans ce système de coordonnées :  ̂                         ̂                    ̂              ̂                         ̂                          ̂            
 Les Laplaciens   ⃗  et     s’expriment par :   ⃗              {                                    } 

                         ̂                      {                                    } 

                                ̂       
Dans le système de coordonnées {               }, l’hamiltonien s’écrit :  ̂            ቀ        ቁ         ቀ        ቁ                                                   ̂            ̂           ( ⃗    ൯  

2.2 Théorie quantique des collisions inélastiques 

2.2.1 Equation de Schrödinger  

Avant de s’intéresser au formalisme réactif, il est judicieux de voir la résolution de 

l’équation de Schrödinger dans le cas des collisions inélastiques pour un système triatomique. 

L’équation de Schrödinger indépendante du temps s’écrit :                                 ( ⃗    ൯    ( ⃗    ൯                                      (1) 
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Nous allons déterminer la solution de cette équation à grande distance atome-diatome, quand 

R→ . Dans ce cas on a H →   .     ⃗                           ⃗                                        (2) 

Avec :              ( ⃗    ൯    désigne  le potentiel d’interaction entre les β atomes B et C.        est donc l’hamiltonien 

de la diatomique BC.    est la somme de deux termes, un qui dépend de  ⃗  et un autre qui 

dépend de   , sans terme de couplage entre les deux. Aussi, les solutions de           

peuvent s’écrire sous forme de produit :    ⃗     ⃗⃗  ⃗          onde plane   état vjm                   onde entrante ou sortante   état vjm 

Avec : 

                                                                                        (3) 

et                       ̂  fonctions propres de vibration-rotation de la diatomique BC. En 

injectant (1) et (β) dans l’équation de Schrödinger, on obtient la relation de conservation de 

l’énergie (en unité atomique) :                      : Energie interne de la molécule BC.            : Energie de translation du mouvement relatif A-BC. 

2.2.2 Comportement asymptotique de l’onde stationnaire de diffusion 

Pour présenter un processus de diffusion, on cherche une solution de         , 

ayant la forme d’une onde stationnaire de diffusion, qui sera combinaison linéaire de solutions 

de          . Le comportement de cette onde est quand     :   ⃗         ⃗    ⃗         ⏟                              
 ∑                      ( ⃗      ̂൯                 ⏟                                                                  

                 

On peut montrer facilement que ce comportement asymptotique est une solution de    de 

manière exacte pour le premier terme, et de manière approchée à cause de la dépendance en  ̂ 

de l’amplitude de diffusion f +  pour le deuxième terme. 

On remarque que  +   quand     car les fonctions vibrationnelles         . Ceci est 
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valable tant que      où    désigne l’énergie de dissociation de la diatomique. Pour     , 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 σ est par définition :                                    ⁄                   

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

(vitesse) dans la direction  ⃗⃗⃗    . Le nombre de particules traversant une surface ds (diffusées) et 

situées à la distance R est donné par :       |  |     
  . Ces particules sont dans l’état v’j’m’. En remarquant que         (angle 

solide sous lequel on voit la surface ds à partir de l’endroit où la diffusion a lieu), on obtient :     |                   |            ( ⃗     ̂൯|                                                

On remarque que 
     dépend de cinq variables ( ⃗     ̂൯. On peut aussi prendre comme 

variables l’énergie totale             , la direction du faisceau incident  ̂   et la direction du 

faisceau diffusé  ̂. La section efficace intégrale est donnée par :                                           ∫|            ( ⃗     ̂൯|   ̂                 (6) 

Très souvent, l’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 à définir des sections efficaces sommées sur les états magnétiques m’ finaux :             ∑                                                                                           

et moyennées sur les états magnétiques initiaux               ∑               ∑                                       

La section efficace (6) ne dépend plus que de  ⃗   , car on a intégré sur la direction de diffusion  ̂. Il en est de même pour (8). On verra cependant que la sommation sur m et m’implique que          ne dépend pas de   ̂, c'est-à-dire de la direction du faisceau incident. 
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2.2.3 Développement en ondes partielles de l’onde stationnaire de diffusion 

 

 La résolution de l’équation de Schrödinger (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  ⃗  et  ⃗⃗ .   dépend de six 

variables et environ 10² points de discrétisation sont nécessaires pour chaque variable. 1012 

points environ sont donc nécessaire pour représenter  . Or, les ordinateurs les plus puissants 

ne permettent de stocker que 1010 nombres à l’heure actuelle. Ceci montre bien que la 

résolution directe de (1) n’est pas possible actuellement. 

 Pour contourner ce problème, on utilise au maximum les propriétés de symétrie de 

l’équation de Schrödinger. Dans le cas de la diffusion par un potentiel central V, le moment 

cinétique orbital     ⃗   ⃗   est une constante du mouvement car le potentiel est à symétrie 

sphérique. Ici  ( ⃗    ൯ est invariant pour des rotations d’angles arbitraires et commute avec 

tout opérateur de rotation d’ensemble du système. Une rotation d’un angle   autour de  ̂ 

s’exprime comme    ̂            ̂ où          est le moment cinétique total, somme du 

moment cinétique rotationnel           et du moment cinétique orbital     ⃗   ⃗  . On a 

donc :                            ̂      

En prenant   infiniment petit, on voit que [    ⃗   ]   . Cette relation étant valable quel que 

soit  ̂, on voit que V commute avec Jx, Jy, Jz et donc    ,   . D’autre part  ⃗                   commute avec lx, ly, lz, jx, jy, jz et donc avec Jx, Jy, Jz et    ,   . Il en va de même pour  ⃗   . On 

voit donc que H commute avec    ,   . Cette propriété permet de chercher des solutions de J et 

M bien définies. On les notera    ( ⃗    ൯. L’onde stationnaire de diffusion (4) peut se 
décomposer sur les    

 :                     ∑       ( ⃗    ൯                                                          (9) 

De la même façon, l’onde plane se décompose sur des ondes sphériques :                     ⃗   ⃗  ∑               ( ̂൯   ( ̂൯                                   (10)  

On verra par la suite comment calculer les coefficients    . Les fonctions    sont appelées 

ondes partielles. 
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On va chercher les ondes partielles    ( ⃗    ൯ sous forme d’une décomposition en fonctions 

propres de                                   . Ces fonctions propres sont 

notées         ̂    . Elles dépendent des deux variables d’orientation  ̂ et des trois variables  ⃗⃗ .  
On les obtient en couplant les fonctions de vibration-rotation                         ̂  avec les harmoniques sphériques     ( ⃗ ൯   

      ( ̂   ൯          ∑ ⟨      |  ⟩        ̂         ( ̂൯                      

Où  ⟨      |  ⟩ désigne un coefficient de Clebsch-Gordan. 

L’onde partielle     s’écrit donc :                                  ( ⃗    ൯    ∑          ( ̂   ൯             (12)  

Le facteur     permet de simplifier les équations vérifiées par les          . 

Les fonctions        ( ̂   ൯ sont aussi fonctions propres de l’opérateur inversion I qui 

change  ⃗     en   ⃗     . Cet opérateur est aussi appelé parité. Ceci découle des relations        ̂            ̂  et     (  ̂൯            ̂ . On a donc : 

  

                                                                                   (13)  

 Elles sont aussi fonctions propres de l’opérateur de permutation de B et C, qui change  ⃗     en  ⃗     . 
                                                                                    (14) 

2.2.4 Equations couplées 

 Nous allons déterminer les équations vérifiées par la fonction radiale. Le principe 

consiste à appliquer       à     sous la forme (12). Ensuite, on multiplie à gauche par             ̂     et on intègre sur les variables  ̂,   . Avant de passer au calcul, on remarque 

qu’on peut poser :  ( ⃗    ൯         ( ⃗    ൯                                                                                                     (15)  ( ⃗    ൯ → 0 quand  ⃗    (en effet       est, par définition, la limite de  ( ⃗    ൯  

quand  ⃗   ). H peut donc s’écrire, en utilisant :  ⃗                                                                                        (16) 
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                       ⃗        ( ⃗    ൯                                   (17)         

 L’action des deux termes du milieu dans H, sur les fonctions        est facile à calculer : 

    [          ⃗      ]       [              ]                                        (18) 

On définit les éléments de matrice de U :                 ∫  ̂             ( ̂   ൯ ( ⃗    ൯      ( ̂   ൯            (19) 

On montrera par la suite que ces éléments de matrice sont indépendants de M (voir remarques 

ci-dessous) et qu’ils sont réels. Les équations couplées s’écrivent :                          [                          ]              ∑                                                                                

(20) 

 

Remarques : 

    

La méthode des équations couplées est souvent appelée (en anglais) aussi méthode 

« close-coupling ». 

Les valeurs de vjl possibles dans le développement (12) sont a priori arbitraires. En pratique, 

l’approximation de la fonction d’onde par une somme d’un nombre fini de termes sera 

d’autant meilleur que le nombre de vjl (ou de canaux) est grand. 

Pour une énergie E inférieure à celle du premier niveau vibrationnel excité          , on peut 

ne prendre que des termes de     dans (12). On a alors des collisions vibrationnellement 

élastiques mais rotationnellement inélastiques. De manière générale, plus l’énergie E est 

élevée, plus le nombre de termes à considérer dans (12) est important. 

Pour J= 0, la seule valeur de l est l= J, pour J≠0, l varie entre |   | et |   |                 ne dépend pas de M : 

Posons        pour simplifier les notations         , V commute avec          . U aussi. U 

commute également avec          . Considérons l’action de J+  J- sur |    ۄ : 
ۄ    |       ۄ      |                    
  ۄ    |                 =                      
On a donc :                      ۦ   |     |    ۧ 
Mais               |    ۄ  ۄ      |                   
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 |     ۃ                     ۄ   |      |   ۃ
On voit donc que :                                                 est réel : 

Posons      ( ̂ ̂൯  ∑     ( ̂൯      ̂ ⟨      |  ⟩     

Les        s’appellent les harmoniques couplées.       ( ̂   ൯               ( ̂ ̂൯  

Les fonctions radiales        peuvent être prises réelles (car solutions d’une équation 

différentielle du second ordre à coefficients réels). 

Considérons maintenant        ( ̂ ̂൯. On sait que :                                      ⟨      |  ⟩          ⟨        |   ⟩           ∑                   ⟨        |   ⟩           
En utilisant le fait que        , on obtient :                           d’où                                                ∫  ̂                    (      ൯                                             ∫  ̂                          
Le facteur de phase vaut 1 car                  (conservation de parité) et 2(M-J) est pair. 

On obtient donc                               . Or comme ces éléments de matrices ne dépendent pas 

de M, on en déduit :                             

U étant hermitique, on a aussi : 

                            

           Ce qui montre que U est symétrique. U est donc une matrice réelle symétrique. 

H commute avec l’opérateur parité I (dans une transformation  ⃗       ⃗      , qui est en fait 

une rotation de π autour du centre de masse, la forme du triangle ABC ne change pas, les 



Chapitre II. Méthodes de dynamique réactionnelle    

52  

                                                                        

distances             sont identiques et V est inchangé) 

Dans le cas où les deux atomes B et C sont identiques, V est également inchangé lors d’une 

permutation de B et C. H commute aussi avec P. 

Dans le cas général, on a deux systèmes d’équations couplées pour chaque valeur de J, 

suivant la parité      . Dans le cas d’une molécule homonucléaire, on a quatre systèmes 

d’équations couplées suivant la parité       et la symétrie      . On verra dans la suite 

qu’il est important de tenir compte de ces deux opérations de symétrie pour diminuer la taille 

des systèmes d’équations couplées. 

 

2.2.5 Conditions aux limites ; matrice S 
 

 Les équations couplées (20) ne peuvent en général être résolues que par une méthode 

numérique. Les fonctions radiales          doivent satisfaire à certaines conditions aux limites 

pour représenter l’onde stationnaire de diffusion (4) quand    . 

 Rappel 

Dans le cas de la diffusion par un potentiel central, on utilise le développement en ondes 

partielles de l’onde plane, et le comportement asymptotique des fonctions de Bessel :    ⃗  ⃗    ∑                 ( ̂൯      ̂                                      (21)                 ቀ      ቁ                                                    (22)  

D’où l’on tire :    ⃗  ⃗          ∑           ( ̂൯ [   ቀ      ቁ    ቀ      ቁ]       ̂  (23) 

La théorie de la diffusion élastique repose sur le fait qu’en présence du potentiel     , l’onde 
sortante est déphasée de    . Le comportement de la fonction radiale est :          ቀ      ቁ         ቀ      ቁ                                               (24) 

L’onde incidente dans (4) s’écrit    ⃗  ⃗           . Il faut la décomposer sur les       (  ̂   ൯ en 

utilisant (β1), on voit qu’on fait intervenir des produits du type     ( ̂൯      ̂ . On va 

inverser la relation :      (  ̂  ̂൯  ∑ ⟨      |  ⟩          ̂     ( ̂൯                          (25) 

en utilisant la relation d’orthogonalité des Clebsch-Gordan. ∑ ⟨      |  ⟩⟨        |  ⟩                                  (26) 
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             ̂     ( ̂൯  ∑ ⟨      |  ⟩     (  ̂  ̂൯              (27)                ( ̂൯  ∑ ⟨      |  ⟩      ( ̂   ൯           (28) 

A l’aide de (βγ) et (β8), on obtient donc :    ⃗    ⃗                     ∑             ( ̂  ൯⟨      |  ⟩  
[   ቀ        ቁ    ቀ        ቁ]       ( ̂   ൯                               (29) 

 

La seconde ligne de (β9) a la forme de (1β), soit d’une onde partielle    (  ⃗⃗  ⃗   ൯ ne 

comportant qu’un seul terme de vjl donnés, et dont la fonction radiale est une superposition 

d’onde entrante et d’onde sortante de même amplitude. En présence du potentiel U, l’onde 

stationnaire de diffusion produira des ondes sortantes inélastiques   ቀ           ቁ         (  ̂   ൯. 
Le coefficient de l’onde sortante est un élément de la matrice S. Pour des raisons de 

commodité, on introduit un facteur de normalisation de flux 
          qui permet de raisonner sur 

des ondes sphériques de flux unité et donc de définir une matrice S unitaire, la conservation 

du nombre de particules lors du processus de diffusion impliquant la conservation du flux. 
Finalement, le terme généralisant la seconde ligne de (29) est une solution des équations 

couplées de la forme :       ( ⃗    ൯    ∑                                 (  ̂   ൯                  (30) 

Dans laquelle les fonctions radiales se comportent comme :                                      ቀ        ቁ  
                                                                             ቀ           ቁ       (31) 

Les indices vjl correspondent à l’état initial et les indices v’j’l’ à l’état final. L’onde 

stationnaire de diffusion s’écrira donc :     ⃗                     ∑        ( ̂  ൯⟨      |  ⟩                    (32) 

La normalisation en         provient de (29) et (31). 

Pour obtenir l’amplitude de diffusion               ( ⃗     ̂൯ dans (4), on analyse le 

comportement de l’onde stationnaire – l’onde incidente,   ⃗            ⃗    ⃗          , qui 
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est une onde sortante pure. 

On utilise les formules (30-31-γβ) et l’expression des états de base :           ∑ ⟨          |  ⟩            ( ̂൯          ̂                    (33) 

On a aussi besoin de la matrice de transition    ⏟                     dont les éléments sont donnés 

par :                                        

Finalement, on obtient sans grande difficulté :               ( ⃗     ̂൯     ቀ        ቁ  ∑      ( ̂  ൯      ( ̂൯            

 ⟨      |  ⟩⟨          |  ⟩                                                    (34) 

Dans (34), la sommation porte apparemment sur six indices           . Il s’agit en fait d’une 
sommation sur quatre indices car         et          , à cause des Clebsch-

Gordan ⟨      |  ⟩ et ⟨          |  ⟩. 
Les formules (6), (34) permettent de calculer          en fonction des éléments de matrice T. 

Des simplifications se produisent à cause des relations d’orthogonalité des coefficients de 

Clebsch-Gordan et des harmoniques sphériques. On obtient :                     ∑       |               |                      (35) 

Il est apparent sur cette formule que          ne dépend pas de la direction du faisceau 

incident  ̂  , la dépendance en énergie provient de      au dénominateur et de |               | . 

 

2.2.6 Conditions aux limites réelles ; matrice K 

 

 Afin de simplifier l’expression des équations couplées et des conditions aux limites, 

on a recours à la notation matricielle. Les équations couplées peuvent s’écrire : 

                   [           ]                                                 (36) 

I est la matrice identité d’ordre N (N= nombre de canaux vjl inclus dans le développement 

close-coupling) 

U(R) est la matrice de couplage : 
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         [(                )                             ] 
On omet l’indice J et i vjl 

F(R) est une matrice dont l’indice de ligne indique l’état final et l’indice de colonne l’état 

initial. Chaque colonne désigne une solution des équations couplées. La forme asymptotique 

(31) se réécrit : 

                                                                               (37)       matrices diagonales d’éléments :                      ቀ        ቁ 

L’indice supérieur dans F(s) indique que l’on a des solutions satisfaisant aux conditions aux 

limites de matrice S. 

De la même façon que l’on a des solutions réelles en théorie de la diffusion par un potentiel 

central :          ቀ         ቁ           ቀ      ቁ                                               ቀ      ቁ                             (38)     

On peut définir des solutions réelles des équations couplées se comportant asymptotiquement 

comme : 

                                                                          (39) 

K est appelée matrice de réactance. 

Avec :                    ቀ        ቁ                      ቀ        ቁ                                  (40)   

En identifiant (39) et (40) dans le cas du potentiel central, on voit que          . 
Nous allons maintenant montrer que K est symétrique   |                             |                                                     (41)                                                                                (42) 

(dans ces expressions, t indique la transposition et la matrice U est symétrique réelle     , 

F est réelle) 
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(42) implique 
   [             ]    donc que               est une matrice indépendante de 

R. Cette matrice est nulle, car à l’origine F(0)=0 puisque la fonction d’onde est nulle à 

l’origine. On a donc :                                                                              (43) 

On reporte dans (43)                 quand R →   et on obtient :                                            (44)                                                

En utilisant le fait que les matrices diagonales commutent, on obtient :                        

On montre facilement que           et donc      . K est une matrice réelle et 

symétrique. 

Relation entre les matrices K et S :                                                   (45)                                                                                                  (46)                                                                                (47) 

En identifiant (46) et (47), on obtient :                                                                         (48)                                                  (49)      et          commutent et on écrit aussi : 

 

                                                                                                             (50) 

Propriétés de la matrice S :                                       

                                                                           

S est symétrique                                       

                                                                          

On en déduit           , S est unitaire. 
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3. Intérêt d’utiliser un repère tournant 
Nous avons formulé le développement asymptotique de l’onde stationnaire de 

diffusion dans un repère Gxyz fixe ; Il est cependant plus avantageux d’introduire les 

fonctions moléculaires définies dans un repère tournant (Fig.2). Il existe bien sur une infinité 

de référentiel de ce type, chacun pouvant être défini par trois angles d’Euler. Nous définissons 

les axes du référentiel mobile GXYZ  par rapport au référentiel fixe comme suit: l’axe GZ du 

référentiel mobile est alors porté par le vecteur  ⃗  et le plan GZX contient le vecteur  ⃗⃗ . Par la 

suite on désignera le référentiel mobile par BF (BF pour Body Fixed). Notons que l’axe GY 

reste toujours perpendiculaire au plan triatomique. 

 

 Fig 2.4. Référentiel fixe Gxyz et référentiel tournant GXYZ. Les vecteurs de Jacobi sont définis dans la 

figure. 

 

Soit { ⃗        } la représentation des vecteurs de Jacobi {  ⃗⃗  ⃗   } dans le référentiel mobile BF. 

Les coordonnées cartésiennes sont données par : 
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 ⃗    ቌ            ቍ  (   )                                   ቌ            ቍ  (             ) 

 

Avec         ቀ  ⃗⃗  ⃗     ቁ 

Le potentiel d’interaction ne dépend que des distances internucléaires. Ainsi son expression 

peut s’écrire en fonction des trois coordonnées {     } et non plus de six. 

Les coordonnées sphériques qui décrivent { ⃗        } sont :  ⃗    {   ̂              }                       {   ̂              } 
Un choix particulier du référentiel mobile consiste à poser :                                                                            
Ainsi  ⃗    est bien orienté suivant l’axe GZ et      est dans le plan GXZ. 

Pour passer d’un référentiel fixe au référentiel mobile, on utilise une rotation spatiale qui 

permet de transformer les coordonnées cartésienne (x,y,z) d’un vecteur défini dans le repère 

de centre de masse aux coordonnées (X,Y,Z) dans le référentiel mobile. Cette rotation est 

définie par : 

 ( ⃗       )               ( ⃗       ) 

Avec        
(                                                                                                                            ) 

 

3.1 Hamiltonien 

  Nous allons écrire notre hamiltonien dans le repère mobile de Jacobi BF comme dans 

la section 1. Notons que le vecteur position  ⃗  est porté par l’axe GZ. Du coup le moment 
cinétique orbital  ⃗   ⃗   ⃗  est perpendiculaire à  ⃗⃗  ⃗, il en résulte que  ⃗   ⃗     où  ⃗    ⃗  ⁄  

est le vecteur unitaire de l’axe GZ. On obtient facilement que    ̂   ̂ .   ̂    ̂  ⃗   ቀ  ̂  ⃗ ̂ቁ   ⃗     ̂  ⃗    ̂   
On peut écrire l’Hamiltonien dans ce nouveau référentiel comme dans 1. 
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 ̂            ቀ        ቁ         ቀ        ቁ                                                   ̂            ̂           ( ⃗        ൯  

 

avec  ̂  et  ̂   exprimés cette fois ci  dans le référentiel  mobile BF.  ̂                      ̂                                    ̂           

Concernant  ̂ , on utilisera le fait que  ⃗        car il a une dépendance plus complexe. 

L’hamiltonien s’écrira finalement : 

  ̂            ቀ        ቁ         ቀ        ቁ  

                                                ቀ  ̂   ̂ቁ            ̂           ( ⃗        ൯   (51) 

 

3.2 Fonctions de base 

Dans le référentiel mobile BF les fonctions de bases           ⃗          choisies pour le 

développement de la fonction d’onde nucléaire sont les fonctions propres des opérateurs :  ̂  ̂    ̂(  ̂ ൯  ̂   ̂  

 L’opérateur  ̂ est l’hamiltonien de la diatomique isolée défini par    dans (2).  Les solutions 

bien adaptées aux opérateurs { ̂    ̂   ̂   ̂   ̂ } sont les harmoniques sphériques couplées :      ( ̂    ̂  ൯   ̃           √        ̂    

                                                                  ̃           √                 (52) 

Les fonctions normalisées de Wigner[68, 69] : 

 ̃            √                     

Sont fonctions propres de {  ̂   ̂   ̂ } et les fonctions       ̂    sont fonctions propres de   ̂ . 

Les fonctions dans (52) sont orthonormées : ∫   ∫      
 

  
    ∫     

                                                        

et : 
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∫         
                           

On peut remarquer que : √        ̂                 
 

Où        est un polynôme de Legendre associé renormalisé. Dans le référentiel mobile on a        d’où : √        ̂           

Et donc :      ( ̂    ̂  ൯   ̃                  

 

Les fonctions      ( ̂    ̂  ൯ vérifient donc :  ̂                                              ̂                ̂                                               ̂              

Finalement les fonctions de base s’écrivent :        ( ̂    ̂  ൯               ( ̂    ̂  ൯ 

Elles sont fonctions propres [42] des opérateurs  { ̂  ̂    ̂(  ̂ ൯   ̂   ̂ } avec les valeurs 

propres {                           }, mais elles ne sont pas des fonctions de parité 

bien définie comme on peut le voir dans l’annexe B. 

Les ondes partielles sont développées sur les fonctions de bases :        ( ̂    ̂  ൯    ∑           ( ̂    ̂  ൯                                   

3.3 Equations couplées 

Une fois les équations couplées sont bien décrit dans le référentiel BF. Il est judicieux 

de développer dans un premier temps le terme ቀ  ̂   ̂ቁ 
 dans (51): 

                                      ቀ  ̂   ̂ቁ   ̂   ̂    ̂   ̂    ̂   ̂    ̂   ̂   ̂   ̂    ̂   ̂   ̂   ̂   ̂   ̂ 

 

Les opérateurs   ̂   ̂    ̂    ̂ sont définis par :  ̂   ̂    ̂                          ̂    ̂     ̂          
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 ̂   ̂    ̂                          ̂    ̂     ̂    
L’action de ces opérateurs sur      ( ̂    ̂  ൯   ̃                  est donnée par :  ̂  ̃             ̃                    ̂                  ̂  ̃             ̃                    ̂                 

Avec                            

Finalement on obtient : 

 ቀ  ̂   ̂ቁ      ( ̂    ̂  ൯                          ( ̂    ̂  ൯ 

                                                                 ( ̂    ̂  ൯  

                                                                 ( ̂    ̂  ൯ 

Si on remplace (51) et (53) dans (1) et en multipliant par [          ( ̂    ̂  ൯]  et en intégrant 

sur toutes les coordonnées sauf R, on obtient le système d’équations couplées différentielles 

suivantes [43, 44, 45] : 

[                       ]                        ∑          ̂                                            
 ∑                                               

Avec :  ̂                                         
Où :         {                                                                                                                                                                                                                    

 

Et :                      ⟨          |        |          ⟩ ̂    ̂                         
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Où :                 ⟨               |        |                ⟩    

Finalement on peut réécrire les équations d’une manière simplifiée: 

 [                                        ]                 
 ∑                                           ∑                                        

On voit que les éléments de  ̂  dans le référentiel mobile sont très compliqués par rapport au 

référentiel fixe. De plus ces éléments ne sont pas diagonaux. Mais les éléments de                 sont plus simples à calculer, diagonaux en   et ne dépendent pas de J.  Pour 

calculer ces éléments, on fait des intégrales seulement sur les coordonnées       dans le 

référentiel mobile.  

Le terme 
                   est le couplage de rotationnel ou Coriolis qui provient de la rotation de 

l’axe atome-diatome lors de la collision. 
 

4. Théorie quantique des collisions réactives 

4.1 Coordonnées de Jacobi pondérées 

 

 De manière à simplifier les transformations entre les systèmes de coordonnées ainsi 

que l’écriture du hamiltonien, on introduit les coordonnées de Jacobi pondérées [46,47] 

définies pour chaque arrangement         de la manière suivante :  ⃗ ̂     ⃗             ̂           
Le paramètre   , sans dimension, est choisi de telle sorte que l’énergie cinétique ait une forme 
indépendante de l’arrangement considéré. Soit   une masse a priori arbitraire, on doit donc 

avoir pour l’énergie cinétique de l’arrangement A par exemple :               ⃗ ̃                 ̃        ቀ  ⃗ ̃      ̃  ቁ 

Par identification, on obtient :                  ቀ               ቁ   
 : masse réduite à trois corps 
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   ቀ      ቁ    ቀ     ቁ    ቀ        ቁ   
 : facteur de dilatation. 

En appliquant ce qui précède aux arrangements A et B, on peut écrire : √    ⃗ ̃  √         ⃗           √    ̃   √                √    ⃗ ̃  √         ⃗           √    ̃   √             

A l’aide de la transformation linéaire (1.1), nous déduisons la relation de passage du système (  ⃗      ൯ au système (  ⃗      ൯. Ceci se fait par l’intermédiaire d’une rotation cinématique [48] 
(figure γ.1) d’angle      [     ] tels que : 

        √                     

ቆ ⃗ ̃   ̃ ቇ  ( 
  [                   ]    [                           ]   

[                           ]    [                   ]   ) 
 ቆ ⃗ ̃   ̃ ቇ  

 

On peut écrire cette transformation de la manière suivante : ቆ ⃗ ̃   ̃ ቇ  (                              ) ቆ ⃗ ̃   ̃ ቇ                 
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Fig 2.5.  Angles de rotation cinématique pour passer d’un arrangement à un autre. 

 

 

D’une manière générale, on peut passer d’un arrangement à un autre par la transformation 

suivante: ቆ ⃗ ̃     ̃   ቇ  (                                       )ቆ ⃗ ̃   ̃ ቇ                 

Où :                ⁄                                                            [     ⁄ ] 

La rotation cinématique inverse est définie par : 

 ቆ ⃗ ̃   ̃ ቇ  (                                     )ቆ ⃗ ̃     ̃   ቇ                 
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Remarque : 

La somme des angles cinématiques vaut :                           

d’après la forme du (γ.β), on a ቀ ⃗ ̃   ቁ  (  ̃   ൯  ቀ ⃗ ̃ ቁ  (  ̃ ൯           
Si les trois atomes sont identiques, on a :  

   √                  √  √           
 

Dans ce cas les coordonnées de Jacobi pondérées diffèrent très peu des coordonnées de Jacobi 

et les angles cinématique sont égaux car :                                                                     (  )        (√ ൯      

Dans la suite, seules les coordonnées de Jacobi pondérées seront utilisées. Afin d’alléger les 

notations les tildes ~ ne seront plus indiqués. 

4.1.1 Hamiltonien 

 

 L’intérêt des coordonnées de Jacobi pondérées vient de la forme très simple de 

l’énergie cinétique, indépendante de l’arrangement  . L’hamiltonien s’écrit alors : 
                                ̂       ቀ  ⃗         ቁ   ( ⃗      ൯                                                      (3.4) 

Ainsi la dynamique d’un système de trois particules dans un espace à trois dimensions est 

équivalente à un celle d’une particule de masse   dans un espace à six dimensions. 

Nous allons maintenant écrire notre hamiltonien dans le système des coordonnées sphériques 

dans le référentiel fixe. On emploiera les notations suivantes :  ⃗     {    ̂               }                    {     ̂               }        
L’hamiltonien s’écrit donc : 

  ̂       ቆ                        ቇ   ̂         ̂       ( ⃗          ൯ 

Avec :  ̂                                      ̂                       ̂                 
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  ̂                                     ̂                             ̂                

 

4.1.2 Fonctions de base 

On utilisera les fonctions propres des opérateurs des { ̂   ̂     ̂   ̂    ̂  } avec les 

valeurs propres {                                  }  pour former les fonctions de 

base            ( ̂         ൯,  ̂  étant le Hamiltonien de la diatomique isolée de l’arrangement  .  

On obtient donc :         ( ̂         ൯                  ( ̂     ̂   ൯      ( ̂     ̂   ൯ sont les harmoniques sphériques couplées de l’arrangement  . En prenant en 

compte tous les arrangements possibles, la fonction d’onde totale est développée de la 

manière suivante :         ( ⃗          ൯  ∑                 ( ̂           ൯                 (   ൯          (3.5) 

 

4.1.3 Equations couplées 

Les équations couplées vérifiées par les fonctions radiales s’établissent de la même 

manière qu’auparavant [49]: 

 [                                       ]                       
 ∑                                                     
 ∑ ∑                                                                         

Où les éléments de matrice de couplage sont : 

                          ⟨            | |            ⟩ ̂           
 ∫  ̂                       ( ̂           ൯ ( ⃗            ൯            ( ̂           ൯ 
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Et :                                            
    ⟨           ( ̂           ൯|     |                 ( ̂           ൯                 (   ൯⟩ ̂               ∫  ̂                       ( ̂           ൯ 

                      ( ̂           ൯                 (   ൯                                      

L’intégrale dans (γ.7) est évaluée à     fixe. Mais les fonctions                  (   ൯ dépendent 

réellement de    . A    fixé,     varie, il en résulte que (3.7) est un terme non local, c'est-à-

dire que son évaluation à     donné fait intervenir des valeurs de F pour     différent de    . 
Les équations (3.6) sont du type intégro-différentiel et non différentiel à cause du terme non-

local de réarrangement [49,50, 51, 52, 53].  

 

4.2 Coordonnées hypersphériques 

 

L’origine du terme non local dans les équations (γ.6) provient de l’emploi simultané 

des 3 systèmes de coordonnées de Jacobi. Il est possible de représenter l’onde partielle     à 

l’aide d’un système de coordonnées uniques et de se ramener à des équations différentielles 

sans terme local, de manière à utiliser une méthode de propagation. La variable de 

propagation de ce système de coordonnées doit tendre à grande distance vers chacune des 

distances atome-diatome           dans les vallées des arrangements. Il y a évidemment une 

infinité de choix possibles pour un tel système de coordonnées. Le plus simple est le système 

de coordonnées hypersphériques qui généralise, dans l’espace à 6 dimensions, le système de 

coordonnées sphériques de l’espace à γ dimensions [54, 55, 56, 57, 58, 59]. Lors d’une 

collision réactive, il faut qu’on considère la voie d’entrée par exemple    , la voie de sortie          et la zone du complexe où le terme d’arrangement n’a aucun sens. La coordonnée 

de propagation est le rayon hypersphérique défini par   ( ⃗        ൯  ⁄  avec            

.   est en effet indépendant de l’arrangement choisi car les transformations reliant les 

différents arrangements définis en (3.3) sont orthonormées. De plus, pour     ,        √               car       . 
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Au rayon hypersphérique  , il faut associer cinq autres coordonnées appelées hyperangles, 

afin de pouvoir décrire pleinement la dynamique du système triatomique. Pour le choix de ces 

angles, on a de nombreuses possibilités. Certaines sont plus judicieuses que d’autres car elles 

permettent la prise en compte de simples considérations physiques. Par exemple l’énergie 

potentielle ne dépend que de la taille du triangle formé par les atomes A, B et C et de sa 

forme. Une rotation de l’ensemble du système ABC ne change en rien l’énergie potentielle. 

Au rayon hypersphérique   qui est une mesure de la taille du triangle ABC, on associe deux 

hyperangles qui caractérisent sa forme. Ces trois coordonnées sont appelées les coordonnées 

internes. L’orientation du triangle ABC est alors repérée par les  trois derniers hyperangles, 

appelées coordonnées externes. On est ainsi amené à définir cinq coordonnées, notées 

collectivement  ̂, en associant au référentiel du centre de masse, un repère construit sur les 

axes principaux d’inertie du système ABC notés           est l’axe de moindre inertie,    le 

second axe dans le plan moléculaire et    l’axe d’inertie maximale, perpendiculaire à ce plan. 
Dans ce repère, l’orientation du triangle formé par les trois atomes A, B, C  est caractérisée 

par les trois angles d’Euler notés collectivement  ̂            , la forme de ce triangle 

étant définie par les deux angles   et   . 

Soit                   les coordonnées de  ⃗   et  ⃗⃗   dans le référentiel du centre de masse. Un 

arrangement   est défini comme suit : 

 

{   
     √ ⃗⃗     ⃗                                                                                       

        avec                                                 {    [    ]                 
 

Les moments d’inertie du système sont donnés par : { 
                                             

   
On voit ainsi que     correspond à une configuration colinéaire       ,      à une 

configuration symétrique (         ⁄ ൯. Il est également important de noter que l’axe   

tend vers chaque vecteur de Jacobi  ⃗   quand      . Le passage d’un arrangement à l’autre 
se fait d’une manière simple. En effet, seul l’angle    dépend de l’arrangement considéré. Par 
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exemple, les coordonnées associées à l’arrangement B sont          ̂  , avec          , où     est l’angle de rotation cinématique. Ainsi, les coordonnées de chaque 

arrangement sont essentiellement les mêmes. 

Les coordonnées hypersphériques présentées ci-dessus sont très proches des coordonnées 

hypersphériques de Smith-Whitten [56]. La première différence est l’angle   qui est doublé 

afin d’étendre sont intervalle de variation de [    ] à [    ]. La seconde différence concerne la 

définition de l’axe   qui est ici l’axe de moindre inertie au lieu d’être l’axe de plus grande 

inertie. Ceci permet de minimiser le couplage dû à la rotation du système ABC pour des 

configurations linéaires [60]. Les coordonnées de Smith-Whitten sont également appelées 

coordonnées « démocratiques » dans le sens où les trois arrangements   sont traités de 

manière équivalente. Le Hamiltonien s’écrit :                                     

                        

Avec :            ቆ                                   ̅      ቇ            

        ቌ  ̅              ̅               ̅         ቍ 

Où   ̅,   ̅ et   ̅ sont les composantes du moment cinétique total dans le repère des axes 

principaux d’inertie.    est l’opérateur différentiel du second ordre appelé grand moment 
angulaire.      est un hamiltonien de référence qui contient l’énergie cinétique de 
déformation à   fixé [59], l’énergie de rotation autour de l’axe de moindre inertie et l’énergie 

potentielle. C contient le couplage de Coriolis, terme en   ̅ (rotation autour de l’axe 

perpendiculaire au plan de la molécule) et le reste de l’énergie de rotation. On remarque que 

pour des configurations colinéaires      , le couplage de Coriolis s’annule et C est 

minimal. 

4.3 Symétries du système triatomique 

Pour un arrangement   donné, le moment cinétique total    est la somme du moment 

cinétique rotationnel de la diatomique             ⃗⃗     et du moment cinétique orbital     
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    ⃗    ⃗⃗  ⃗  . L’énergie potentielle du système dépend seulement de la taille et de la forme 
du triangle formé par les atomes A, B et C. Elle est invariante pour des rotations d’angles 

arbitraires et l’opérateur associé commute avec tout opérateur de la rotation d’ensemble du 

système. Par conséquent, le Hamiltonien commute avec     et   , de valeur propres respectives          et   .  

Soit  ̂ l’opérateur parité, de valeur propre   , qui transforme ቀ ̅ ⃗⃗⃗⃗   ̅  ቁ en ቀ  ̅ ⃗⃗⃗⃗    ̅  ቁ. Cette 

transformation est une rotation de   autour du centre de masse qui laisse la forme du triangle 

et la taille du triangle ABC inchangées. L’opérateur  ̂ et le Hamiltonien commutent. Si on 

note    la valeur propre associé à  ̂, on montre que             . Ainsi pour un système 

triatomique ABC on peut donc chercher des ondes partielles ayant des composantes J,  ,    
bien définies. 

Afin de prendre en compte toutes les symétries éventuelles, on doit également considérer les 

cas où l’on a au moins deux atomes identiques. Par exemple un système de type ABB. Soit  ̂ 

l’opérateur de permutation des deux noyaux B,  ̂ et V commutent entre eux. Si on note     la 

valeur propre associée à  ̂. On montre que          .  Pour un système composé de trois 

atomes identiques, on peut considérer l’opération de permutation cyclique des trois noyaux. 

Cette opération qui permet de changer par exemple    en        ⁄  commmute 

également avec V. Si on note σ les représentations irréductibles des groupes de permutation 

de deux ou trois atomes, les ondes partielles seront dans ce cas notées       . 

4.4 Représentation diabatique 

Une fois la fonction d’onde est représentée, on fait appel à la méthode diabatique par 

secteur [61] dont le principe est de fragmenter l’axe des          en    petits secteurs [       ] centrés en    voir figure 2.6. 

 

Fig 2.6  L’axe des   est segmenté en    petits secteurs. 
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L’onde partielle est développée sur une base diabatique définie au milieu du secteur, de la 

manière suivante [21] : 

              ̂       ∑            (       ̂ ൯              (    ൯   
     

Avec                          (       ̂ ൯           ̂           (       ൯ 

 

Donc 

              ̂       ∑          ̂           (       ൯   
                 (    ൯ 

Avec     représente le nombre total de canaux hypersphériques utilisés (nombre de fonctions 

de base utilisées)  

Les          sont les fonctions de rotation de la toupie symétrique. De parité        elles 

sont construites par combinaison linéaire des matrices de rotations de Wigner [62]: 

 

       √                [       ̂                    ̂  ] 
Telles que : 

  ̂                           et                    ̂                         désigne la valeur absolue de la projection du moment cinétique total    sur l’axe  , axe 

de moindre inertie. 

Les       (      ൯ qui décrivent le mouvement angulaire interne dans le       secteur, sont 

les états propres du Hamiltonien à deux dimensions      : 
     (  ൯      (      ൯              (      ൯ 

 

Dans un sous espace  {      }, cette équation est résolue par décomposition variationnelle sur 

une base orthogonale de fonctions harmoniques          à deux dimensions, généralisant les 

habituelles harmoniques sphériques [21] : 
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Avec : 

        {    ቀ       ቁ              ቀ       ቁ             

Où 

   {                                                                  
 

Les fonctions         sont solutions de l’équation : 

 ቆ                                   ቇ                       

 

Avec               

Les équations précédentes peuvent être résolues de manière analytique, leurs solutions étant 

exprimées en fonctions de polynôme de Jacobi de la variable      . On peut également écrire 

les fonctions      comme somme finie de fonctions trigonométriques telles que : 

 

             ∑           
         

 

Où [x] désigne la partie entière de x. 

Avec :       {                                                                         

 

Et : 

      { 
                                ⁄                                                               ⁄                                                  ⁄                                                ⁄              
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Dans le cas où les trois atomes sont différents, la base de fonctions           doit contenir 

l’ensemble des fonctions telles que      . Si les trois atomes sont identiques, on pose   (     ൯ tel que    précise la représentation irréductible A ou E du groupe de 

permutation pour trois particules. On a ainsi : 

Une symétrie A pour  {                                          

 

Et une symétrie E pour {                                               
 

K dépend de   et une manière de contrôler la taille de cette base est d’inclure dans le calcul 

des        toutes les fonctions telles que        où      est un paramètre que l’on peut 

ajuster. La valeur de      détermine la qualité de la base des         . 

Pour une précision donnée, on montre que      croît linéairement avec  , et pour chaque 

valeur de   la taille de la base qui est proportionnelle à       croît comme  ² [21]. Il est 

également possible de contrôler la taille de la base en remarquant qu’à partir de certaines 

valeurs de  , les états        sont concentrés dans les vallées de chaque arrangement.  

4.5 Equations hyperradiales 

Les fonctions hyperradiales              (    ൯ sont solutions du système d’équations 

couplées différentielles du second ordre : 

 [                     ]              (    ൯  ∑       
               (    ൯

 ∑ ∑                   (    ൯             (    ൯    

 

Avec les éléments de couplages suivants : 

        (    ൯  ⟨        (      ൯|           |        (      ൯⟩    

 ⟨        (      ൯|                       |        (      ൯⟩          (  ൯      
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           (    ൯  ⟨           (       ̂ ൯|    |           (       ̂ ൯⟩    ̂  

       ⟨           (       ̂ ൯|         ̂         |           (       ̂ ൯⟩    ̂       ⟨           (       ̂ ൯|  ̂    ̂        ⁄ |           (       ̂ ൯⟩    ̂       ⟨           (       ̂ ൯|  ̂       |           (       ̂ ൯⟩    ̂  

       ⟨        (       ൯|                |        (      ൯⟩    

⟨         ̂  | ̂ |         ̂  ⟩ ̂  

      ⟨        (       ൯|        ⁄ |        (      ൯⟩    

⟨         ̂  | ̂    ̂  |         ̂  ⟩ ̂  

      ⟨        (       ൯|       |        (      ൯⟩    

⟨         ̂  | ̂  |         ̂  ⟩ ̂  

Dans le cas d’un système triatomique ABC, pour une valeur de J donnée, on a donc un 

système d’équations couplées pour chaque valeur de la parité       . Dans le cas d’un 
système triatomique ABB, on aura donc un système d’équations couplées pour chaque 

couple                  . Ceci permet ainsi de réduire la taille des systèmes d’équations 

à résoudre. 

4.6 Propagation à l’intérieur d’un secteur 

Les éléments de couplage        
 sont indépendants de J et concernent les états ayant 

même valeur de  . Dans chaque secteur p, ils sont calculés en    ,    et     puis 

éventuellement évalués pour d’autres valeurs de   dans cet intervalle par interpolation à trois 

point de Lagrange. 

Dans le calcul des éléments de couplage             , l’intégrale sur les coordonnées        est 

indépendante de J. Les               concernent des états tels que         (Coriolis),    
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(rotation) et ont juste besoin d’être calculés au milieu de chaque secteur. En effet, la 

singularité en     est contenue dans        
 ce qui induit pour               un comportement 

faiblement variable pour des configurations linéaires. Les singularités en      ⁄ , peuvent 

être à l’origine de problèmes de convergence quand la fonction d’onde est évaluée pour des 

configurations symétriques. En fait, ces configurations ne sont pas atteintes aux énergies de 

collision où l’on se place [β1, β4]. 

La taille des secteurs est un paramètre essentiel dans la résolution des équations couplées. Si   

est discrétisé de manière trop fine, les éléments de couplage seront très faibles puisque 

presque diagonaux, ils sont exactement diagonaux en      , mais de nombreux secteurs 

seront à considérer. Ainsi le calcul des fonctions de base sera trop long principalement en 

raison des opérations de diagonalisation. Si   est discrétisé de manière grossière, il faudra 

moins de diagonalisations, cependant plus d’états seront nécessaires pour représenter la 

fonction d’onde avec une précision donnée puisque les éléments de couplage seront plus 

importants. 

De nombreux algorithmes sont disponibles pour résoudre un système d’équations 

différentielles couplées [63]. Les méthodes dites de propagations sont actuellement les plus 

utilisées. Parmi ces méthodes, on peut citer celles qui approchent la solution [64] et celles qui 

approchent le potentiel [65, 66]. L’algorithme de B. R. Johnson modifié par D. E. 

Manolopoulos [67] est actuellement très bien adapté aux cas des collisions réactives. Cet 

algorithme permet de propager la dérivée logarithmique Z définie par : 

 

                      (    ൯    (    ൯    (    ൯                  (*) 

Où   et    sont des matrices carrées d’ordre N (nombre d’équations couplées). 
4.7 Propagation d’un secteur à l’autre 

Entre deux secteurs [       ]  centré en    et le secteur suivant  [           ] centré 

en     . Les fonctions hyperradiales et leurs dérivées au bord gauche du secteur      sont 

reliées au bord droit du secteur p par : 

{  
   (             ൯  ∑             (        ൯ (        ൯
  (             ൯    ∑             (        ൯  (        ൯ 

A partir de ces relations et (*) on obtient : 
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 (             ൯   (        ൯ (         ൯   (        ൯ 

 

La matrice U n’étant pas unitaire, cela entraine que si  (         ൯ est symétrique  (             ൯ ne l’est plus. Si l’on veut préserver la symétrie de Z, tout au moins pour 

les états accessibles (canaux ouverts), il faudra prendre en compte suffisamment de canaux 

fermés dans le développement en ondes partielles. On peut ainsi remplacer dans l’expression 

précédente    (        ൯ par   (        ൯. 

Ceci est répété jusqu’au dernier secteur, centré en    où la région asymptotique est atteinte. 

4.8 Analyse asymptotique, matrice de diffusion S 

La fonction d’onde du système aura la forme d’une onde stationnaire de diffusion pour 

un grand rayon hypersphérique. En effet, pour chaque arrangement   du système triatomique, 

le Hamiltonien s’écrit de manière séparable puisque l’évolution du fragment atomique et celle 

du fragment diatomique sont découplées. Ces solutions s’expriment donc comme 

combinaison linéaire des fonctions d’onde suivantes :   onde plane pour l’évolution suivant  ⃗̅   associé à un état rovibrationnel de la diatomique : 

    ⃗     ⃗        ( ̅  ൯   onde sphérique sortante ou entrante pour l’évolution suivant  ⃗̅   associé à un état 

rovibrationnel de la diatomique : 

   ̅     ⃗     ⃗        ( ̅  ൯ 

La conservation de l’énergie implique que : 

      ⃗             

et chaque état rovibrationnel de la molécule diatomique de l’arrangement   peut s’écrire : 

       ( ̅  ൯    ̅     ( ̅  ൯      ̂   

où les       ̂   sont les harmoniques sphériques associées au moment cinétique rotationnel de 

la diatomique, qui prennent en compte la dépendance angulaire. Les     ( ̅  ൯ concernent la 
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dépendance radiale de ces états propres. 

 

L’onde stationnaire de diffusion a donc une forme asymptotique : 

   ⃗                ⃗     ⃗        ( ̅  ൯
 ∑           ̅   ̅                   ( ⃗       ̂  ൯                   ( ̅   ൯ 

Le but est de déterminer    l’amplitude de diffusion par un développement en ondes 

partielles de la fonction stationnaire de diffusion puisque la fonction d’onde du système a ce 

comportement asymptotique. 

Les coordonnées internes   et    utilisées dans la zone du complexe triatomique ne sont plus 

adaptées à la description du système puisque la notion d’arrangement y est absente. 

De plus le rayon hypersphérique     coordonnée de propagation, ne coïncide avec  ̅   qu’à 

l’infini. Le passage des coordonnées          ̂   aux coordonnées ቀ ⃗̅    ̅  ቁ se fait en deux 

étapes. La première consiste à remplacer les coordonnées (     , la seconde à remplacer   

par  ̅ . 

Pour donner une description adaptée de cette région intermédiaire entre la zone du complexe 

et les voies d’entrée ou de sortie du système, la Hamiltonien est à présent exprimé à l’aide des 

coordonnées hypersphériques internes de Fock         définies par l’angle de corrélation 

hyperadiale         ቌ ̅  ̅ ⁄ ቍ          et par l’angle de pliage          ቀ ⃗̅    ̅  ቁ 

[55,56]. Le passage entre les coordonnées internes (      et         peut se faire par 

l’intermédiaire des coordonnées de Jacobi pondérées. On peut également se placer dans un 

repère orthonormé et considérer les grandeurs suivantes : 

     ⃗̅     ̅                        et                  ⃗̅   ̅             et             ̅  ̅         

 

On remarque que Z est indépendant de l’arrangement puisque l’on peut écrire       où S est 

la surface du triangle ABC et d’autre part que              . On peut exprimer ቀ ⃗⃗    ⃗  ቁ à l’aide des coordonnées internes de Fock          ou avec les coordonnées 
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internes       . On obtient donc pour (        ൯: 

{                                                    et       {  
                     ቀ    ቁ                          ቀ    ቁ                   ቀ    ቁ                               

Ainsi un point de l’espace réel a pour coordonnées sphériques            dans le repère (         ൯ et ቀ          ቁ dans le repère (        ൯. Ce point est en fait associé à une 

unique configuration du système triatomique ABC, c'est-à-dire un triangle d’une taille et 

d’une forme données. Cette propriété permet de donner une représentation des surfaces 

d’énergie potentielle particulièrement adaptée aux collisions réactives [68, 69, 57]. 

Ceci étant précisé, l’opérateur      a pour expression dans le système de coordonnées internes 

de Fock          : 

            [                                 ቆ                              ቇ]            

 

Pour      le terme d’énergie potentielle            est en fait indépendant de l’angle de 

pliage   .  Les        peuvent donc être développées de manière séparable sur une base de 

fonctions ro-vibrationnelles vj dépendant de chaque arrangement   tel que : 

       (          ൯      (       ൯                 

Les     sont les polynômes de Legendre associés. Ils prennent en compte les états de rotation 

du fragment diatomique. Le coefficient        est donné dans l’annexe B. Les fonctions de 

vibration      sont solutions de l’équation : 

 [       ቆ                                       ቇ         ]     (       ൯            (       ൯ 

 

Ceci permet de déterminer les nombres quantiques v et j pour chaque fragment. L’utilisation 

des coordonnées internes de Fock permet de minimiser le nombre d’états nécessaires à la 
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description de la fonction d’onde. 

Il faut ensuite réorienter l’axe de moindre inertie   suivant l’axe défini par le vecteur  ⃗⃗  ⃗ . Cela 

est réaliser en projetant la forme asymptotique de l’onde partielle sur la base du dernier 

secteur, ce qui permet de définir les fonctions          (  ൯ et les dérivées ቀ         (  ൯ቁ 
. 

A présent l’évolution de chaque arrangement   se fait indépendamment des deux autres. 

Chaque onde partielle        s’écrit donc : 

                ̂   ∑   ̅        ቀ ̅    ⃗̅   ቁ             (  ൯ 

Pour obtenir la matrice de diffusion S afin de calculer les sections efficaces intégrales et 

différentielles et les autres observables, on suit des procédures semblables à celles indiquées 

dans les paragraphes (2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5). 

5. Méthode J-shifting 

L’étude d’une telle réaction chimique par une méthode quantique passe par la prise en 

compte d’un grand nombre de moments angulaires totaux J (ondes partielles) pour calculer les 

sections efficaces intégrales, les constantes de vitesse, les sections efficaces différentielles…. 

Celle-ci reste aujourd’hui une tâche très difficile à mener, voire impossible pour les réactions 

impliquant plus de trois atomes ou celles avec trois atomes dont au moins deux lourds, à 

cause notamment des temps de calcul prohibitifs.  Il faut appeler alors à des approximations 

dans le traitement de la dynamique des noyaux. L’approximation J-shifting est l’une d’elles. 

Cette approximation permet d’évaluer les sections efficaces et les constantes de vitesse, à 

partir de résultats quantiques exacts trouvés pour un moment angulaire total nul (J= 0) [70, 

71].  

Si       est la probabilité de réaction à un moment angulaire total J, la méthode J-shifting 

standard consiste à écrire : 

           (         ൯ 

 

PJ= 0 est la probabilité de réaction à J= 0 ; la constante B est la constante rotationnelle du 

complexe moléculaire correspondant à un état de transition donné. Dans cette méthode, tout 

repose sur le choix de cette constante. Une variante de la méthode standard consiste à  

remplacer le terme           par le terme                 avec R distance entre l’atome 
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A et le centre de masse de la molécule BC dans le cas d’une réaction A + BC et    masse 

réduite correspondante. Cette variante a été utilisée par exemple sur le système O + OH et elle 

donne des résultats plutôt encourageants comme on peut le constater sur la figure 1. Celle-ci 

présente une comparaison entre les probabilités de réaction obtenues avec une méthode 

quantique dépendante du temps à un moment angulaire total J= 30 [72] et celles issues de la 

méthode J-shifting. 

Miguel Gonzalez et al. [73] ont proposé une autre variante pour estimer les probabilités de 

réaction pour J > 0 : 

 

 

Fig 2.7 Comparaison entre les probabilités de réaction à J=30 obtenues par une méthode quantique 

dépendante du temps et une méthode J-shifting. 

                  (         ൯ 

 

Avec l’énergie       (énergie  « shift ») qui vaut : 

                              
où   
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                                                           est le potentiel en fonction des coordonnées de Jacobi, K est la projection du 

vecteur J sur R,    est la masse réduite associé à R. Le premier terme de cette équation 

indique qu’on minimise le potentiel d’interaction par rapport à r et  . 

 

Zhang et Zhang [74] ont développé une autre méthode qui améliore nettement la méthode J-

shifting standard ou ses variantes dans le but de calculer des constantes de vitesse de manière 

approchée et rapide, mais plus précise. Cette méthode est appelée « Uniform J-shifting ».  

Dans cette méthode, on est cependant obligé de calculer des probabilités de réaction pour 

certaines valeurs de J non nulles (J    , ce qui n’est pas toujours possible. Bien sûr, plus on 
a de probabilités de réaction à J non nul, plus on aura des résultats précis pour la constante de 

vitesse. 

La constante de vitesse exacte est donnée par la formule suivante : 

 

                  (1) 

 

Dans le cas où on utilise la méthode J-shifting standard on aura : 

 

                          (2) 

 

Avec k constante de Boltzmann, T  température,  Q0 la fonction de partition définie par : 
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                                                                               (3) 

Si 
    est petit, ce qui est souvent le cas, la somme sur J dans (2) peu être remplacée par une 

intégrale. En identifiant J (J+ 1) à x, on obtient : 

 

                                                                                                                                         (4)  

La constante de vitesse dans le cas d’une méthode J-shifting standard s’écrit finalement : 

                                                                                   (5) 

 

Dans cette expression, on voit que la constante de vitesse est inversement proportionnelle à la 

constante de rotation B. Dans cette formule, B est une constante indépendante de la 

température, or B peut ne pas être adaptée à tout le domaine de température considéré. La 

stratégie de la méthode « Uniform J-shifting » est d’optimiser la constante B pour chaque 

température. On aura donc cette fois ci B(T) au lieu de B [74] : 

                                                                              (6) 

Q0 est donnée par l’équation (γ), et QJ est définie similairement par : 

                                                                                 (7) 

La constante de vitesse s’écrira alors : 

(8) 

                                                                                                                                     

En pratique bien sûr, il faut calculer les probabilités de réaction pour un petit nombre de J. 

Dans le cas où l’on calcule les probabilités de réaction pour trois J : J1, J2 et J3 (figure 2), la 
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constante B(T) dans (6) devient : 

 

          (9) 

 

 

 

Fig.2.8  Probabilités de réaction pour J1, J2 et J3; B1 est dans le domaine             ⁄   et B2 dans le 

domaine          ⁄    . 
 

Cette méthode a été appliquée avec succès à plusieurs systèmes. Elle donne souvent des 

résultats satisfaisants, mais elle  nécessite de connaître la probabilité de réaction pour des J 

non nuls. 

6.  Théories de capture 

Dans le cas de collisions inélastiques ou réactives se produisant à très basse température, 

l’influence des forces à longue portée devient très importante. Avant d’exposer la théorie de 

capture adiabatique, il est nécessaire de s’intéresser aux diverses interactions à longue-portée 

pouvant exister entre deux entités chimiques.  

6.1 Les interactions à longue portée 

Le potentiel à longue portée peut avoir plusieurs origines : 

 Electrostatique : Interaction entre différents moment multipolaires des molécules 





Chapitre II. Méthodes de dynamique réactionnelle    

85  

                                                                        

polarisabilité   , situé a une distance R de a est caractérisée par la création d’un 

moment dipolaire induit dans l’atome neutre b. Le potentiel d’interaction charge 

dipôle induit est donné par [75].                 

 

        De même pour une interaction dipôle dipôle-induit, le potentiel s’écrit [75]: 

                              

 

En moyennant sur les variables angulaires on obtient la formule usuelle [75] : 

                   

 

 Dispersion : Le dipôle instantané d’un atome crée un champ en 
    sur un autre atome, 

ce qui induit un dipôle en 
    qui interagit avec le premier atome, d’où un potentiel 

en    . London a donné une formule approché pour cette énergie : 

          (          )        

où Ia et Ib sont les potentiels d’ionisations respectifs de a et b et      les polarisabilités des 

deux molécules. 

6.2 Théorie de Langevin 

 

On se place dans le cadre de la mécanique classique pour la diffusion par un potentiel 

central            où C est une constante positive et n un entier (6 pour les forces de van der 

Waals, …). Le mouvement radial de l’atome est régi par le potentiel effectif [82]:                      
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Où                     (b : paramètre d’impact) conservé lors de la collision. Pourvu que 

n soit supérieur à 2,         croît pour        et décroît pour         
La position du maximum est obtenue pour : 

                                                                   ቀ       ቁ          

Ce qui donne, en posant 
                  

                        

 

Soit :                     ቀ       ቁ      

 

La valeur du maximum                 est : 

 

                                       - 
       = 

             

 

Soit :                                         ቀ      ቁ     
 

 

Si         , la particule n’a pas assez d’énergie pour vaincre les forces centrifuges, donc la 

réaction ne peut pas se produire. Si       , dans ce cas le modèle suppose que la probabilité 

de réaction est égale à 1. On cherche maintenant le paramètre d’impact maximum pour lequel        :                                     ቀ         ቁ     
       

Et : 

                                     √     [ቀ    ቁ   ]        
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6.3 Théorie de la capture adiabatique 

Le défaut le plus grave de la théorie de Langevin est évidemment dû au fait qu’elle ne 

tient pas compte de l’orientation   de la diatomique. Il est possible de tenir compte de cette 

orientation à l’aide d’approximations sur les équations couplées en négligeant certains termes 

dynamiques mais en gardant la forme asymptotique correcte du potentiel (dépendante de 

l’orientation) afin d’obtenir au final des sections efficaces et constantes de vitesse sans trop 

d’effort numérique [77, 78, 79, 80, 81]. On utilise l’approximation adiabatique c'est-à-dire 

que l’on va négliger les transitions entre niveaux d’énergie de la diatomique. On fait en plus 

l’approximation de découplage rotationnel. L’expression de l’hamiltonien est donc la 

suivante : 

                                          

On résout dans un premier temps l’équation : 

                                         

 

Les énergies         sont les énergies rotationnelles adiabatiques. L’influence du potentiel y 

est incorporée automatiquement. On écrit ensuite l’onde partielle     sous la forme :           (    ̂൯            

où                                       (    ̂൯  [      ]                               (1) 

 

On remarque qu’il y a un seul terme dans (1) au lieu d’une somme sur    , ce qui provient de 

l’approximation de découplage rotationnel ( pas de transitions      ) et de l’approximation 
adiabatique (pas de transitions        ). 
Les fonctions radiales          sont solutions de l’équation : 

               [                              ]            

qui fait intervenir le potentiel effectif:                              
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Pour  une certaine valeur     , le maximum de         est égale à E.      dépend 

de        . 

Si       (        ,          pourra avoir une amplitude importante à        et la 

réaction aura lieu. Pour                 , la réaction ne pourra pas avoir lieu. 

La section efficace de réaction totale s’écrit :                    ∑                 

avec                               ∑ |              |        

On pose alors                     (         

                                                    (         

Et l’expression de         se simplifie en : 

                   ∑                         

 

Cette théorie permet d’obtenir la dépendance en fonction de l’état initial   , ce qui n’est pas le 
cas dans la théorie de Langevin. Par exemple, les figures suivantes montrent les énergies 

adiabatiques         pour le système    + HCl [83] et la dépendance en j de la constante de 

vitesse pour la réaction    +      [83] : 

                         

     Figure 2.11 Courbes de potentiel adiabatiques rotationnelles pour la réaction              ,  

avec J=0. 
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 Figure 2.12 Constantes de vitesse spécifique (rotationnelle),   , pour la réaction ion-dipôle       . La 

ligne en pointillé représente la constante de vitesse k(T) moyennée en j. 
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1. Introduction 

Nous avons étudié la dynamique de la réaction O (1D) + CH4 en utilisant une méthode 

quantique indépendante du temps (en anglais Time Independent Quantum Mechanical, 

TIQM), avec une surface d’énergie potentielle (SEP) de l’état fondamental (11A' en symétrie 

Cs) calculée de manière ab initio. Le groupement CH3 est ici considéré comme un pseudo-

atome. Outre la réaction avec l'eau, les réactions de l'atome d'oxygène dans son premier état 

électronique excité, O(1D) avec les hydrocarbures représentent une source importante des 

radicaux OH dans la stratosphère terrestre, qui sont impliqués dans le processus de 

dégradation de la couche d'ozone à travers un cycle catalytique OH/HO2 [1-3]. Le radical 

hydroxyle OH malgré sa courte durée de vie est très réactif. Il transforme des espèces actives 

en espèces inactives et inversement. Il joue un rôle essentiel dans la physico-chimie de 

l’atmosphère terrestre pour des températures entre 150 et γ00 K, mais aussi dans le milieu 

interstellaire (MIS) où il mène par réaction avec l’oxygène atomique à une source importante 

de l’oxygène moléculaire (10-150 K). Enfin, il participe à la combustion par son rôle 

intermédiaire de propagation pour des températures  > 1000 K. 

Comme le méthane, CH4, est l'hydrocarbure le plus abondant dans la stratosphère et vue la 

forte réactivité de O(1D), la plupart des études de cet atome avec les hydrocarbures se sont 

concentrées sur la réaction O (1D) + CH4 en phase gazeuse. L’atome d’oxygène excité dans 

son premier état électronique peut être obtenu par photolyse de l’ozone O3 à 266nm [19,21] 

ou à 248nm [20,22], ou par photolyse de N2O à 193 nm [23-25]. Ces réactions 

d'hydrocarbures avec O (1D) se déroulent sans énergie d’activation, ce qui confirme l'absence 

d'une barrière de potentiel (incluant l’énergie vibrationnelle de point zéro ou zéro point 

energy, soit ZPE) dans la SEP le long du trajet d'énergie minimale [4-6]. Ceci est en 

contradiction avec ce qui se passe pour les réactions analogues avec l'atome d'oxygène dans 

son état fondamental électronique O (3P), qui se déroulent en présence d’une barrière 

énergétique et selon un mécanisme d’abstraction [7,8]. La réaction O (1D) + CH4  CH3 

(X2A2) + OH (X2 ) est une réaction exothermique (exothermicité de 1.87 eV avec ZPE et 

1.66 eV sans ZPE) [5,9] (voir figure 1). Elle a été largement étudiée en utilisant plusieurs 

techniques expérimentales [10-33] et approches théoriques [4-6,24, 34-37]. A la température 

ambiante, 90 (+10, -20)% des processus réactifs de O (1D) + CH4 (X1A1) conduisent à la 

formation de radicaux OH suivant la voie de sortie CH3 (X2A2) + OH (X2) [10]. Ce 

pourcentage varie toutefois avec l’énergie de collision   . Par exemple, à 0.28 eV, le 

pourcentage est de 77 % [1γ]. Il y’a d’autres voies de sortie possibles qui correspondent à la 
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formation de l’atome H avec CH2OH ou de CH3O (H + CH2OH, H + CH3O) avec un 

pourcentage de  formation plus petit que 18% [13]. 

La forte réactivité de O (1D) + CH4 (X
1A1) repose sur le caractère attractif de la SEP le long 

du chemin qui contient le minimum absolu d’énergie potentielle, le méthanol CH3OH, aussi 

bien que de l’absence de toute barrière énergétique et de la nature exothermique de tous les 

canaux de la réaction [4-6]. Le complexe intermédiaire CH3OH peut être formé par l'insertion 

de O (1D) dans l’une des liaisons C-H du méthane CH4 [4, 6, 24, 36, 37]. Un point particulier 

et important à signaler est que les autres voies de sortie comme CH2O + H2, CH2+ 2H, CH2 + 

H2O, nécessitent une énergie supérieure à celle de la voie de sortie principale CH3 +OH, et 

présentent une barrière d’énergie. 

Expérimentalement, l’importance relative des différentes voies de sortie a été mesurée par des 

techniques de faisceaux moléculaires croisés [10-13] qui ont permis aussi la détermination des 

sections efficaces différentielles et des distributions d’énergie de translation des produits  Ces 

quantités ont été également obtenues par des techniques de photon induit [14,15]. Plus 

récemment O (1D) + CD4 → OD+ CD3 est une variante isotopique qui a aussi été étudiée 

expérimentalement par la technique  des faisceaux croisés [16-18]. 

L’effet de l’énergie de collision pour O (1D) + CH4 (X1A1) sur les distributions d'état de 

vibration des produits OH a été mesuré par différentes techniques comme la fluorescence 

induite par laser (LIF) [19-25]. Les distributions des états rotationnels de OH pour un état 

vibrationnel fixé ont aussi été mesurées [19, 22-24]. 

Les taux de réaction de O (1D) + CH4 → produits ont été mesurés dans un intervalle  de 

température de 200 K à 450 K. Les rapports de branchement à température ambiante sont 

disponibles pour OH + CH3, CH3O ou CH2OH + H, HCHO + H2 et O (3P) + CH4 [10, 26-33].  

Plusieurs groupes ont rapporté des calculs de structure électronique de O (1D) + CH4 et ont 

fourni une SEP de l’état fondamental [4-6, 34, 35]. Les premiers calculs ab-initio étaient de 

type CCI/CASSCF ou MRCI /CASSCF [34,35] et ont permis de déterminer le chemin de 

réaction. Plus récemment, une étude avec l’approche CASPTβ/CASSCF ou une autre avec la 

méthode MRCI/CASSCF s’est intéressée aux différentes voies possibles qu’on peut obtenir 

[5,6]. En outre, Miguel González et ses collègues [4] ont déterminé la SEP de l’état 

fondamental de O (1D) + CH4 avec la méthode de calcul ab initio PUMP4/UMP2 Möller-

Plesset au niveau de la base 6-311G (2df;2PD). La grille des points ab initio qui ont permis 

l’obtention de la SEP a été choisie de façon à relier les réactifs avec les  produits CH3 + OH et 

CH3O + H en passant par le minimum fondamental (méthanol) ainsi que par le point 

stationnaire OHCH3. Les chemins de réaction reliant les points stationnaires et des points 
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supplémentaires dans d'autres régions d'intérêt ont aussi été pris en compte. L’absence de 

barrière d’activation a été confirmée par les calculs ab initio [4-6, 35].  

A partir de ces données, la première SEP analytique  obtenue par des calculs ab initio (notée 

SPE1) a été construite pour ce système [4], avec le fragment CH3 considéré comme un 

pseudo-atome de masse réduite 15 amu placé en son centre de masse. Ce modèle pseudo-

triatomique a permis d’avoir des résultats pour d'autres réactions du type X + CH4 (avec X = 

Cl, F, H) [γ8]. Il ne représente bien sûr que la voie d’entrée O (1 D) + CH4 et la voie de sortie 

OH + CH3. Cependant, comme cette dernière est le canal principal [10, 13], le modèle 

pseudo-triatomique proposé semble être un point de départ raisonnable pour décrire cette 

réaction. Du fait de négliger les degrés de liberté internes de CH3 , la première SEP (notée 

SEP1) présentait une barrière d'énergie (9,54 .10-2 eV) le long du chemin réactionnel, lorsque 

le ZPE est pris en compte, ce qui est en contradiction  avec les données expérimentales 

(réaction sans énergie d'activation). Le même type de fonction (expansion à plusieurs corps) 

[39] et la plupart des points ab-initio de la grille précédente ont été considérées pour 

construire une nouvelle représentation de la SEP appelée SEP2 [36] qui cette fois ne 

présentait pas de barrière énergétique le long du chemin réactionnel (même quand le ZPE est 

inclus). 

Les deux surfaces SEP1 et SEP2 ont été utilisés pour étudier la réaction O (1D) + CH4 → CH3 

+ OH à l’aide de la méthode de trajectoire quasi-classique (quasi-classical trajectory, QCT) 

[γ6]. La SEPβ reproduit mieux les résultats expérimentaux de dynamique qu’avec la SEP1. A 

signaler le très bon accord obtenu entre les prédictions QCT et les résultats expérimentaux 

pour la distribution vibrationnelle du produit OH(v’) et même pour la distribution 

rotationnelle pour v’>1, tandis que les distributions rotationnelles pour v’=0 et 1 sont un peu 

plus chaudes qu’expérimentalement. Pour une énergie de collision de 0.40γ eV, les sections 

efficaces différentielles (differential cross section, DCS) et la distribution en énergie de 

translation des produits        sont correctement reproduites pour OH(  = 4,    = 8), tandis 

que l'accord avec l'expérience est un peu moins bon pour OH(     ,   = 5), en particulier 

pour       , l'énergie transférée au fragment CH3 ne pouvant pas être totalement négligée 

dans ce cas. L’analyse microscopique du mécanisme réactionnel à 0.40γ eV avec les SEP1 et 

SEP2 [36] et pour 0.212 eV avec la SEP1 [4] montre que la réaction a lieu presque 

exclusivement par l'insertion de l'atome d’oxygène  O(1D)  dans une liaison CH du méthane 

CH4 pour donner le complexe intermédiaire de collision CH3OH, qui se dissocie en produits 

suite à une élimination rapide ou un processus d'élimination lente , avec presque la même 

probabilité. Les durées de vie moyenne du complexe intermédiaire de la collision obtenues 
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dans les calculs QCT à 0.403 eV sont de 0.2 ps avec la SEP1 et de 0.3 ps avec la SEP2 à 

comparer avec celle de l'expérience (≈ 0.8 ps) [40].  

 

 

Figure 3.1 : diagramme énergétique simplifié. 

 

Les différences constatées entre prédictions QCT et mesures expérimentales peuvent résulter 

de l'insuffisance du modèle pseudo-triatomique ou de l’emploi de la méthode QCT. La 

méthode QCT offre un moyen rapide de calcul des observables de réaction pour le système 

étudié O (1D) + CH4. Néanmoins, par nature, on n’a pas d'effets quantiques (ZPE, effet tunnel, 

certains types de résonances, etc…). Afin de comprendre au mieux l'origine des différences 

constatées entre prédictions QCT et mesures, il est hautement souhaitable de calculer les 

observables de la réaction citée  (par exemple sections efficaces différentielles et intégrales, 

les taux de réaction) en utilisant une méthode basée sur la mécanique quantique (quantum-

mechanical, QM) qui sera forcément plus  précise. Jusqu'à présent, à notre connaissance, 

aucune étude quantique n’a été publiée pour la réaction O (1D) + CH4,  même si nous savons 

qu’une compréhension approfondie (comment les flux d'énergie se répartissent entre les 

différents degrés de liberté des produits et comment les réactions chimiques ont effectivement 

lieu) de la dynamique de la réaction nécessite une étude quantique d’état à état. Une méthode 

quantique indépendante du temps (TIQM) est bien adaptée, principalement dans le cas des 

réactions qui impliquent des complexes intermédiaires à longue durée de vie. La méthode 

TIQM est aussi bien adaptée pour les faibles énergies de collision, car dans ce cas les 

approches classiques comme QCT, ou les méthodes dépendantes du temps basées sur les 
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paquets d’onde sont moins précises. Nous avons donc entrepris l’étude de la réaction O(1D) + 

CH4  OH + CH3 en utilisant la méthode TIQM et la SEP2 déterminée par Gonzalez et ses 

collègues [36].  Les caractéristiques de cette SEP [4, 36] présentent un grand défi pour des 

calculs de dynamique quantiques précis, même dans l'approche pseudo-triatomique employée 

ici. Tout d'abord, le puits de potentiel profond (5.75 et 4.09 eV par rapport aux réactifs et aux 

produits, respectivement) [36] nécessite de prendre en compte un grand nombre d’états 

quantiques. Deuxièmement, du fait de l’absence de barrière de potentiel, de nombreuses ondes 

partielles (ou moment angulaire total J)  doivent être incluses. Notre objectif principal est de 

calculer en utilisant la méthode TIQM les sections efficaces intégrales et différentielles, en 

incluant toutes les ondes partielles, afin de déterminer avec précision le degré de validité du 

modèle pseudo-triatomique. Cependant, pour ce faire, il est nécessaire d'inclure de 

nombreuses projections de J sur l'axe de quantification pour calculer rigoureusement la 

probabilité de réaction, et ces calculs sont encore aujourd’hui hors de portée pour le système 

en question. Dans un premier temps, nous avons donc effectué des calculs TIQM des 

probabilités de réaction d'état à état pour J = 0 et pour des énergies de collision variant de 1 

meV à 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 

l’intervalle de température 10 K à 500 K. Ces résultats ont été comparés avec les données 

expérimentales et QCT. 

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

Les calculs tridimensionnels de la collision réactive en utilisant la méthode quantique TIQM 

pour la réaction O (1D) + CH4 → CH3 + OH pour J = 0 ont été effectués en se basant sur la 

SEP2 et le modèle pseudo-triatomique, tous les deux déterminés et proposés par González et 

ses collègues [36, 4]. Cette représentation analytique a été obtenue suite a un calcul ab_initio 

avec les méthodes perturbatives PUMP4/UMP2, en considérant le groupe CH3 comme un 

pseudo-atome de 15 amu. La méthode quantique TIQM est basée sur les coordonnées 

hypersphériques démocratiques pour représenter la fonction d'onde nucléaire. Cette approche 

est détaillée dans la référence [41] et seule une brève description est donnée ici. Cette 

méthode a fait ses preuves dans la description des réactions d'insertion de type  atome-

diatome dans de nombreux cas, comme H + O2 → OH + O [4β], O + OH → O2 + H [43, 44], 

les réactions directes telles que F + D2 → DF + D [45], ainsi que les collisions ultra-froides 

alcalins-dialcalins [46]. Le mouvement nucléaire de notre système triatomique CH3-OH est 

représenté par un ensemble de coordonnées qui sont une version modifiée des coordonnées 
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démocratiques de Smith-Whitten. Elles se composent de trois angles d'Euler, représentant 

l'orientation du système triatomique dans l'espace, et trois coordonnées internes: le hyper-

rayon ρ (ou rayon hypersphérique) qui caractérise la taille du système, et deux hyper-angles    , qui caractérisent sa forme. Nous avons d'abord déterminé un ensemble de fonctions 

propres pour un rayon ρ fixe, l’opérateur hamiltonien de référence étant H0 = T + V, qui 

combine l'opérateur d’énergie cinétique, T, résultant de la déformation et de la rotation autour 

de l'axe de moindre inertie et l'énergie potentielle, V. Les états adiabatiques   , ou états de 

surface, dans chaque secteur sont développés sur une base d’harmoniques pseudo-

hypersphériques. Nous devons essentiellement vérifier deux paramètres essentiels qui 

assurent la convergence des calculs de la méthode TIQM,  le nombre d'états hypersphériques 

(c'est à dire, la taille de la base) et la distance maximale de propagation, ρmax. La fonction 

d'onde de diffusion est développée sur les états de surface   , ce qui correspond à grand 

hyperrayon ρ aux états rovibrationnels du produit OH. L’intervalle de variation de l’hyper-

rayon a été divisé en 147 secteurs égaux entre 2.9 et 20.1 a0. Les coefficients hyperradiaux du 

développement répondent à un ensemble d'équations différentielles couplées du second ordre, 

dans lequel tous les couplages, résultant de la différence entre l’hamiltonien exact et 

l'hamiltonien de référence, sont pris en compte. Ces équations couplées ont été résolues en 

utilisant le propagateur de la dérivée logarithmique proposé par Johnson-Manolopoulos [47]. 

Au plus grand hyper-rayon     (20.1 a0), la fonction d'onde a été identifiée à un ensemble de 

fonctions asymptotiques régulières et irrégulières. Ensuite Les matrices K et S ont été 

extraites et les probabilités de réaction d'état à état ont été obtenues à partir des équations  

standards. 

3. Résultats 

3.1 Probabilité totale de réaction 

Les probabilités de réaction d'état à état, directement liées au module au carré des éléments de 

la matrice S, ont été calculées à l’aide de la méthode TIQM pour la réaction O(1D) + H-CH3 

(v = 0, j = 0) → CH3 + OH(v ', j') pour un moment cinétique total nul (J = 0), pour des 

énergies de collision entre 1 meV et 0.5 eV, sur une grille régulière avec un pas de 0.0005 eV. 

La probabilité de réaction totale est obtenue en additionnant tous les états rovibrationnels du 

produit OH. La figure 3.2 montre la probabilité totale de réaction en fonction de l'énergie de 

collision Ec. Cette  probabilité de réaction n'a pas de seuil en énergie. Ceci est cohérent avec 

l'absence d'une barrière de potentiel pour la SEPβ dans la voie d’entrée, comme suggérée 
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expérimentalement (pas d'énergie d'activation [26-29]) et confirmée par des calculs ab initio 

[4-6]. 

 

Figure 3.2 Probabilité totale de réaction, en fonction de l’énergie de collision, pour la réaction  O(1D) + 

H- CH3(v=0,j=0) → CH3 + OH  pour J=0. 

 

La probabilité de la réaction diminue d’une façon irrégulière avec Ec sur tout le domaine 

d'énergie considérée ici. D'après les résultats issus de la méthode TIQM, nous pouvons 

distinguer trois régions : la première pour une énergie Ec < 0.025 eV où la probabilité de la 

réaction décroît rapidement de 0.75 à 0.25, la seconde pour une énergie entre 0.025 et 0.17 

eV, où elle présente une augmentation importante, et la troisième pour une énergie Ec > 0.17 

eV où la probabilité de la réaction est à peu près constante autour de la valeur 0.35. La 

probabilité de réaction est souvent beaucoup plus petite que 1, ce qui peut être expliquée par 

une rétrodiffusion importante, comme dans la réaction O + OH [44]. Pour cette dernière 

réaction, de nombreux pics de résonances avaient été trouvés, alors que dans le système actuel 

des pics plus intenses et étroits ont été observées, probablement parce que le minimum 

(CH3)OH est sensiblement plus profond que le minimum de HO2 [44]. Ces pics de résonances 

sont associés aux états quasi-liés du complexe intermédiaire de réaction, CH3-OH, formé dans 

le puits profond de la SEP. De plus, ce résultat diffère de ceux récemment obtenus pour 

d'autres réactions avec des SEPs qui présentent des minima importants le long du chemin 

d’énergie minimal (minimum energy path, MEP). Ainsi, pour S + OH [48], la probabilité de 

réaction montre une structure de résonance un peu plus dense que O (1D) + CH4, alors que 

pour C + OH [49] la probabilité de réaction (sur la SEP de l’état fondamental) est très proche 

de 1 et aucune résonance n’était présente, ceci en raison de sa très grande exothermicité (6,5 
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eV). Nous avons également calculé la probabilité de réaction pour J = 0 de la réaction O (1D) 

+ H-CH3 (v = 0, j = 0) en utilisant la méthode QCT [50, 51], qui a déjà été utilisé pour étudier, 

par exemple, la dynamique des réactions, C + OH [52] et N + NO [53]. Comme on peut le 

voir sur la Fig. 2, les deux approches quantique (TIQM) et classique (QCT) donnent en 

moyenne des probabilités de réaction qui se comportent de façon similaire. Cependant, 

l’approche QCT ne reproduit pas quantitativement la probabilité de réaction TIQM sur tout le 

domaine d'énergie. Comme attendu, la probabilité de réaction issue des calculs QCT ne 

montre aucune structure de résonances. 

3.2  Probabilité de réaction résolue en vibration  

La figure γ présente les probabilités de réaction pour un état vibrationnel v’ donné du produit 

OH à J = 0 calculées par la méthode TIQM, pour des énergies de collision < 0.5 eV. Elles 

correspondent à des probabilités de réaction sommées sur tous les états de rotation ouverts de 

OH pour chaque v’. Ces probabilités ont des formes similaires, et une structure de résonance 

ressemblant à celle de la probabilité totale de réaction. Pour v '= 0-3, la probabilité de réaction 

diminue en moyenne lorsque Ec augmente et conserve une valeur constante (entre 0,045 et ≈  

0.090, selon les v') pour les énergies de collision plus élevées. En outre, à partir de la Fig. 3.3, 

il est clair que le niveau de vibration v '= 1 de OH est le plus peuplé aux hautes énergies de 

collision. Les niveaux v '= 0-2 ont une population similaire aux Ec plus basses. 
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Figure 3.3  Probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision (Ec) pour différents niveaux 

vibrationnelles v’ du produit OH . 

 

3.3 Probabilité de réaction résolue en rotation 

La figure 3.4 représentant la probabilité de réaction à J=0 en fonction de l’énergie de collision 

pour Ec < 0.5 eV calculée à l’aide de la méthode TIQM montre l’effet important de Ec sur la 

réactivité au niveau d'état à état. Pour chaque état de rotation de OH(v'= 0,j') choisi, la 

probabilité de réaction se trouve être très élevée à certaines énergies de collision alors qu'elle 

est presque nulle à d'autres valeurs de Ec. Comme prévu, elle est caractérisée par un grand 
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nombre de pics étroits qui conduisent à une structure fortement oscillante. Des 

caractéristiques similaires ont été obtenues pour les autres états de vibration de OH (non 

montrés ici). 

 

Figure 3.4 Probabilité de réaction en fonction de l’énergie de collision (Ec) pour différents niveaux 

rotationnels j’ du produit OH(v '= 0, j') à J=0. 
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3.4 Probabilité de réaction en fonction du nombre quantique v' de OH pour différentes 

énergies de collision. 

La figure 3.5 montre les distributions vibrationnelles (probabilité de réaction en fonction du 

nombre quantique de vibration nombre v' de OH) obtenues par la méthode TIQM pour J=0, à 

quatre énergies de collision, 0.01, 0.05, 0.1 et 0.5 eV. Les formes de ces distributions sont 

assez semblables, sauf à 0.01 eV. Elles sont assez plates et montrent que les probabilités de 

réaction sont similaires pour v '= 0-2. La forme générale de ces distributions est conforme à 

un mécanisme microscopique d'insertion-élimination rapide (processus quasi direct) et à un 

mécanisme d’insertion-élimination lent (formation d’un complexe intermédiaire de collision 

CH3OH de courte durée de vie) [4, 24, 36, 37] , deux d'entre elles ayant des probabilités très 

similaires . À 0.01 eV, la probabilité de réaction diminue avec v', ce qui donne une 

distribution vibrationnelle non inversée. Ce résultat est plus compatible avec un 

comportement statistique lié à un mécanisme indirect. Les distributions à 0.05, 0.1 et 0.5 eV 

sont similaires à celle à 0.01 eV, même si elles montrent une petite inversion de population au 

niveau de v' = 1. Dans la gamme d'énergie de collision considérée ici, on peut donc en déduire 

que le mécanisme microscopique de l'arrachement (ou « abstraction », procédé direct) a une 

contribution négligeable à la réactivité [4, 24, 36, 37]. 

 

 

Figure 3.5  Probabilité de réaction en fonction du nombre quantique v’ pour différente énergies de 

collision. 
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3.5 Population des états de vibration de OH par rapport à la population de la réaction 

de v' = 1 pour une énergie de collision Ec = 0.212 eV. 

La figure 3.6 montre les populations des états vibrationnels de OH par rapport à la population 

de v '= 1 à une énergie de collision de 0.212 eV, obtenues en utilisant la méthode TIQM à J = 

0. Notre résultat est comparé avec celui obtenu par la méthode QCT par Gonzalez et ses 

collaborateurs [36] (pour tous les J). En outre, les données expérimentales [20-25] sont 

également montrées dans cette figure. Il est intéressant de noter que le résultat TIQM à J=0 

est globalement en assez bon accord avec la prédiction QCT et l’expérience. 

 

Figure 3.6  populations des états vibrationnels de OH par rapport à la population de v'= 1 pour une 

énergie de collision Ec = 0.212 eV. 

 

3.6 Probabilité de réaction en fonction du nombre quantique j’ pour le produit OH 

(v’=0) à différentes énergies de collision 

On a tracé sur la figure 3.7 les distributions rotationnelles (probabilités de réaction en fonction 

du nombre quantique rotationnel j' de OH) en utilisant la méthode TIQM  à J=0 et pour OH 

(v' = 0) à quatre énergies de collision. Les deux principaux points intéressants sont la structure 

oscillatoire de la distribution de rotation et la sélectivité en rotation à toutes les énergies de 

collision. Bien que, pour une valeur donnée de l'énergie disponible dans les produits, le 

niveau de rotation le plus élevé du radical hydroxyle OH est toujours rempli, tous les niveaux 

de rotation accessibles ne sont pas remplis de façon significative. Par exemple, à 0.05 eV la 

probabilité de réaction est presque nulle pour j' = 1, 10, 14 et 20 et à 0.5 eV cela se produit 

pour j' = 0, 8, 17, 19, 21 et 30. En outre, la population du niveau de rotation j '= 0 est élevée à 

0.1 eV alors qu’elle est beaucoup plus petite aux autres énergies. La forme des distributions 
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rotationnelles des produits change de façon importante selon l'énergie de collision. Ces 

distributions ont donc ni une nature statistique, ni un caractère non statistique, mais un 

caractère bimodal. Cela est particulièrement évident pour Ec =0.5 eV et semble être 

compatible avec l'existence des deux principaux mécanismes microscopiques trouvés dans les 

calculs QCT [4, 24, 36,37]. Des tendances similaires ont été obtenues pour les distributions 

rotationnelles de OH (v '= 1 -3, j ') (non montrées ici). 

 

Figure 3.7 Distributions rotationnelles à J = 0, ou probabilités de réaction en fonction du nombre 

quantique de rotation  j' de OH (v' = 0)  à plusieurs énergies de collision. 

 

3.7  Taux de réaction 

Le taux de réaction pour la réaction O(1D) + CH4 a également été calculée pour des 

températures comprises entre 10 K et 500 K, en utilisant la probabilité totale de réaction pour 

J = 0 décrite ci-dessus issue de la méthode TIQM, et celle pour J > 0 calculé en utilisant la 

méthode d'approximation J-shifting [54] (cette approche a été utilisée avec succès pour 
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d'autres réactions sans barrière [43,55]). Dans l'approche pseudo-triatomique si nous 

supposons que le canal de réaction impliquant chaque atome d'hydrogène de CH4 est 

indépendant, les valeurs des taux de réaction calculées doivent être multipliées par quatre, 

pour tenir compte des quatre atomes d'hydrogène équivalents du méthane. En outre, nous 

avons divisé les valeurs des taux par cinq, car il existe cinq SEPs (3 en symétrie 1A' + 2 en 

symétrie 1A'') qui corrèlent asymptotiquement avec les réactifs [4,36]. 

L’estimation du taux de réaction de O (1 D) + H-CH3    CH3 + OH est basé sur les états 

rovibrationnels du pseudo-atome H-CH3(v=0, j=0), ce qui est considéré comme raisonnable 

car la réactivité est dominée par l'influence du minimum CH3OH de la SEP. Le taux de 

réaction est représenté sur la figure 3.8. Il augmente en douceur avec la température et atteint 

une valeur presque constante de 1.75 10-10 cm3 molécule-1 s-1 pour des températures entre 300 

K et 500 K. Dans cette intervalle, on remarque une faible dépendance du taux de réaction vis-

à-vis de la température T, ceci est une caractéristique des réactions sans barrière. L’approche 

J-shifting est en bon accord avec les résultats obtenus par la méthode QCT [36] qui elle aussi 

utilisait l’approche pseudo-atomique pour le groupement CH3,  même si le taux TIQM est un 

peu plus grand que le taux QCT. En outre, le taux QCT est en bon accord avec les résultats 

expérimentaux les plus anciens [26,27]. alors qu'il sous-estime les plus récentes valeurs 

expérimentales [28,29]. Le calcul TIQM- J-shifting conduit quant à lui à une surestimation 

des mesures issues des différentes expériences [26-29], l'accord étant un peu mieux avec les 

données expérimentales les plus récentes [28,29].  

La comparaison effectuée ici entre les deux méthodes de calcul, TIQM et QCT, pour la 

réaction O(1D) + CH4, montre que les effets quantiques (qui sont clairement visibles pour la 

probabilité totale de réaction à J = 0) ne jouent pas un rôle important sur les distributions 

rovibrationnelles et sur les taux de réaction. Néanmoins, il est intéressant de noter que la 

méthode TIQM (pour J = 0) conduit à un rapport de population de OH(v '= 0) par rapport à 

OH(v' = 1) très inférieur à la valeur QCT, et que les valeurs des taux obtenues par l’approche 

TIQM- J-shifting sont autour de 10% au-dessus de celles obtenues par la méthode QCT. 
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Figure 3.8 Taux de réaction en fonction de la température obtenu par la méthode TIQM, QCT et par 

l’expérience. 

 

4. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous avons présenté des calculs de dynamique pour la réaction exothermique 

O(1D) + CH4(X
1A1)  CH3(X2A2'') + OH(X2Π), au moyen d'une méthode quantique 

indépendante du temps TIQM basée sur les coordonnées hypersphériques dans le cadre du 

modèle pseudo-triatomique, en utilisant la SEPβ de l’état fondamental.  

Nous avons obtenu les probabilités totales et d'état à état de la réaction en appliquant à J = 0 

pour des énergies de collision < 0.5 eV. La probabilité totale de réaction montre une structure 

oscillatoire riche, qui vient probablement de la formation d'un complexe CH3(OH)  

intermédiaire de collision ayant une durée vite relativement courte. La probabilité de réaction 

pour les états vibrationnels spécifiques de OH(v') montre la même tendance générale que la 

probabilité totale de réaction. Des oscillations intenses sont trouvées aussi pour la probabilité 

de réaction des états rotationnels de OH (v', j'). Les formes des distributions vibrationnelles du 

produit OH à différentes énergies de collision sont assez plates et les probabilités de réaction 

pour v’=0-2 sont similaires. La forme des distributions rotationnelles montre un caractère 

bimodal qui est particulièrement évident à la plus haute énergie de collision considérée ici. 

Cela semble être compatible avec les deux principaux mécanismes microscopiques trouvés 
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par les études QCT. Les populations relatives de OH obtenues par la méthode TIQM à J = 0 

pour une énergie de collision Ec = 0.212 eV sont en assez bon accord avec celle QCT et les 

valeurs expérimentales.  

Les calculs quantiques pour J > 0 sont extrêmement coûteux pour ce type de  réaction, même, 

dans l'approche pseudo-triatomique, de sorte que la présente étude a été limitée à J = 0. 

Cependant, en utilisant la probabilité de réaction exact pour J = 0 et une approche du type J-

shifting pour J> 0, le taux de réaction pour la réaction O(1D) + CH4 (v=0,j=0 )  CH3 

(X2A2'') + OH(X2 Π ), a également été calculé dans l’intervalle de température 10 K - 500K. 

Le taux de réaction augmente lentement avec la température et atteint une valeur constante à 

partir de T = γ00 K, comportement consistent avec l’absence de barrière dans la SEP, et est 

un peu plus grand que le taux QCT et mesuré. 

La comparaison des résultats TIQM et QCT suggèrent que les effets quantiques n'affectent 

pas fortement les populations vibrationnelles du produit OH, ni les taux de réaction. En outre, 

un bon accord a été trouvé avec les expériences, renforçant le fait que l'approche pseudo-

triatomique s’avère relativement correcte (pour les conditions où les mouvements du  

groupement méthyle ne sont probablement pas fortement couplés aux mouvements principaux 

menant à la réaction).  

Afin de calculer les sections efficaces intégrales et différentielles exactes, il faudrait 

supprimer l’emploi de l’approche J-shifting. En effet, toutes les ondes partielles J non nulles 

devraient être prises en compte dans des études ultérieures plus précises de cette réaction. 

Toutefois, un calcul TIQM avec tous les J, même au sein de l'approche pseudo-triatomique, 

reste un défi aujourd'hui. Ceci et d'autres résultats expérimentaux permettraient d'obtenir une 

idée plus précise sur le degré de validité du modèle pseudo-triatomique dans cette réaction 

d’importance atmosphérique. 
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1. Introduction 

La première détection de la molécule d’eau H2O dans le milieu interstellaire (MIS) 

date de 1968 [1].  Aujourd’hui, on sait qu’elle est la troisième molécule la plus abondante de 

l’univers (et donc la molécule polyatomique la plus abondante), après le dihydrogène H2 et le 

monoxyde CO.  C’est une molécule clé du réseau chimique de l’oxygène que ce soit en phase 

gazeuse ou à la surface des grains. Elle est donc une sonde de milieux très variés, et grâce  à 

sa grande densité de niveaux ro-vibrationnels, elle est un refroidisseur important, dans les 

premières phases du processus de formation stellaire. Dans de tels milieux, on observe 

d’ailleurs beaucoup d’émissions masers cosmiques dues aux molécules d’eau H2O, qui 

attestent l’importance des collisions, dans ce processus de refroidissement hors de l’équilibre 

thermodynamique [2]. 

 

Dans l’atmosphère terrestre, l’eau sous forme vapeur représente la première molécule 

à effet de serre. En outre, la réaction de H2O avec l’atome d’oxygène dans son premier état 

électronique excité O(1D) représente une source principale de formation des hydroxyles OH 

dans la troposphère terrestre. Elle est plus favorisée que la réaction entre le méthane CH4 et 

l’oxygène atomique O(1D), vu la présence majoritaire de la molécule d’eau par rapport à celle 

du méthane (voir table 4.1 ci-dessous) [20]. 

Table 4.1: Concentrations et temps de séjour pour différents gaz à effet de serre (GES) [7]. 

 H2O CO2 CH4 N2O Halocarbures 

(dont CFC) 

concentration - troposphère : 

variable de 

0,1 % à 7% 

- stratosphère : 

0,0005% (5 ppm) 

0,0365 % 

(365 ppm) 

0,00018% 

(1,8 ppm) 

0,000032% 

(0,32 ppm) 

~0,0001 % 

(~1 ppm) 

Temps de séjour 

dans l'atmosphère 

 quelques jours à 

quelques semaines 

100 ans 10 ans 120 ans 50 000 ans 

(pour CF4) 
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Vu l’importance majeur de cette réaction dans le milieu interstellaire (MIS) et dans 

l’atmosphère terrestre, plusieurs études expérimentales ont été effectuées [3; 5-16] en utilisant 

la technique « Laser Induced Flurescence  LIF». Elles ont montré que la réaction de l’eau 

(H2O) avec l’oxygène atomique O(1D) peut aboutir à trois voies de sortie possibles selon 

l’énergie de collision mise en jeu [4], 

 

 O(1D)+ H2O(X1A1)   2OH(X2∏   , ΔH°0k= -28.9 Kcal mol-1                                       (1), 

                                    H2(X
1∑    +O2(a

1Δg),  ΔH°0k= -24.8 Kcal mol-1            (2),                               

                                    H(2S)+HO2(X
2A״), ΔH°0k= 5.6 Kcal mol-1                     (3).                            

 

 

Toutefois, peu d’informations sont connues sur la réaction, O(1D)+ H2O(X1A1), par 

comparaison avec son analogue avec l’atome d’oxygène dans son état électronique 

fondamental O(3P) [22,23].   Dans l’intervalle de température β00-350K, les taux des deux 

réactions (1) et (2) sont pratiquement constants, k(1)=2.2 10-10cm3molecule-1s-1 avec un 

rapport valant,  k1/k2=100 (k2 est le taux de la réaction (β)). Aucune information n’a été 

fournie concernant la troisième voie. Ces résultats  prouvent que la formation des 

groupements hydroxyles OH est une voie dominante. L’absence expérimentale d’énergie 

d’activation confirme que la réaction O(1D) + H2O(X1A1)  est exothermique contrairement à 

la réaction analogue avec O(3P). Beaucoup de ces études ont plus particulièrement impliqué la 

réaction 16O(1D) + H2
18O  → 16OH + 18OH, pour différentier les deux groupement OH formés. 

Le groupement 18OH (old OH) possède une distribution vibrationnelle identique à celle des 

fragments 18OH dans l’eau (H2O
18). Ses groupements se forment d’une façon majoritaire dans 

un état froid (   = 0). En d’autre terme ce groupement conserve pratiquement sa longueur de 
liaison (1.8γ bohr) comme il l’avait  dans le réactant  H2

18O. L’étude expérimentale ne peut 

pas donner une information complète sur  la nature du  mécanisme réactionnel  suivi au cours 

d’une telle réaction. Seule l’étude théorique qui peut donner une idée sur la nature des 

mécanismes élémentaires qui peuvent avoir lieu.  

L’étude théorique de la dynamique d’un tel système repose sur la construction de sa 

surface d’énergie potentielle (SEP). Cette surface d’énergie potentielle (SEP) représente 

toutes les configurations intermédiaires ainsi que les vallées d’entrée et de sortie possibles. 

Sayos et ses collaborateurs [17] étaient les premiers qui ont caractérisé théoriquement 

à l’aide d’un calcul ab initio au niveau Moller-Plesset (PUMP4//UMP2) dans un premier 
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travail puis dans un deuxième [18] avec la méthode CASPTβ//CASSCF la surface d’énergie 

potentielle globale de l’état électronique fondamental singulet du système O(1D)+ H2O(X1A1) 

mettant en jeu les trois voies réactionnelles possibles. Ces deux surfaces montrent que la 

réaction principale O(1D) + H2O(X1A1) → 2OH(X2Π) n’admet pas de barrière de potentiel le 

long de son chemin réactionnel ce qui est en accord avec l’absence expérimentale de l’énergie 

d’activation confirmant ainsi que cette voie est exothermique contrairement à la réaction 

analogue avec O(3P). Néanmoins ses deux surfaces montrent une importante différence 

concernant les  énergies des points stationnaires due à la dominance du caractère ouvert des 

couches externes de cet électronique singulet. La surface ab initio (PUMP4//UMP2) du 

système O(1D) + H2O(X1A1) a été utilisé par les mêmes auteurs [17] pour déduire un potentiel 

analytique pseudo-triatomique (O + H-OH) en traitant l’un des groupements OH de l’eau 

comme un pseudo atome de masse 17.0 amu. Cette approche de la dimensionnalité réduite a 

été aussi utilisée pour étudier la réaction H+CH4[21]. Le groupement CH3 est traité comme un 

pseudo-atome. 

Dans le même travail de la référence [17],  Sayos et ses collaborateurs, ont examiné la 

dynamique de la réaction principale de formation de l’hydroxyle OH: O(1D) + H2O(X1A1) → 

2OH(X2Π) via la méthode QCT, puis dans un second travail [19] l’étude de cette dernière 

réaction et la réaction de formation de H2 et O2: O(1D) + H2O(X1A1)  H2(X
1Σ+

g ) + 

O2(a
1Δg). Pour les énergies de translation relative explorées (ET=0.234, 0.303, and 0.443 eV), 

ces calculs ont montré un accord raisonnable avec l’expérience quant à la population des 

niveaux vibrationnels des groupements 16OH (new OH) alors qu’une large différence avec 

celle des niveaux rotationnels est notée.  

Dans ce présent travail et comme étape préliminaire,  je me suis limité à la préparation 

du diagramme énergétique qui fait le lien entre la voie d’entrée de la réaction O(1D) + H2O et 

les voies de sorties possibles en passant par les points critiques du complexe de peroxyde 

d’hydrogène H2O2. Dans un futur travail nous envisageons de reprendre le calcul de la surface 

de potentiel globale (6D-SEP) de ce système 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 système 

sera réalisée via les deux méthodes  classique (QCT) et quantique (TIQM). Jusqu'à présent, 

aucune étude quantique n’a été publiée pour la réaction O (1D) + H2O(X1A1). Au final, nous 

aurons les moyens de comparer expérimentalement et théoriquement les taux de collisions de 

H2O avec O(1D) et avec O(3P), ainsi que l’effet du réactif  O(1D) par rapport à O(3P). 
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2. Géométries des points stationnaires du système H2O2 

Plusieurs essais ont été faits dans ce but, nous avons commencé par des tests pour 

choisir la bonne méthode d’optimisation et la bonne base, tout en faisant un compromis avec 

le facteur temps qui bien sûr doit être pris en compte.  Ces méthodes sont  implémentées dans 

le code de calcul ab initio, MOLPRO [24].  Comme illustration, nous avons retenu les 

résultats associés à la méthode CASSCF(14,10) [Complet Active Space Self Consistent Field] 

et la base des gaussiennes cc-pVTZ. L’espace actif  utilisé comporte 14 électrons et 10 et 

orbitales, avec les quatre électrons internes des atomes d’oxygène sont gelés.  Les géométries 

(longueur de liaison, angle, angle dièdre)  de la plus part des points stationnaires (états de 

transition et minimas) localisés de la molécule de peroxyde d’hydrogène H2O2 qui font  le lien 

entre la voie d’entrée (les réactants) et les voies de sorties possibles (les produits) sont 

regroupées dans la figure 4.1. 
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Figure 4.1 : Géométries des points stationnaires du système H2O2 
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3. Fréquences des vibrations harmoniques des points stationnaires  

Les fréquences des vibrations harmoniques des points stationnaires de H2O2 sont 

reportées dans le tableau 4.2. Les valeurs écrites en rouge représentent des fréquences 

imaginaires. Chacun des points stationnaires ts2 et ts6 présentent deux fréquences imaginaires 

(points selles de second ordre) indiquant la possibilité d’avoir deux chemins réactionnels 

différents qui peuvent passer par ses deux géométries. 

 

Table 4.2 : Tableau de valeurs des fréquences de vibrations harmoniques en cm-1 des points stationnaires avec 

la méthode CASSCF/cc-pVTZ. 

Modes ts1 ts2 ts3 ts4 ts5    3723.04 1397.29 3721.29 3743.09 3526.02    2882.37 1265.25 3683.88 3731.37 1362.16    1484.33 1147.49 1447.23 1519.80 1036.63    930.94 394.62 1342.26 1236.38 932.22    692.50 1007.35i 826.72 838.49 749.33    1273.95i 3658.51i 565.25i 264.4i 1066.68i 

 

Modes ts6 ts7 H2O2 min1    1930.94 1621.32 3717.47 3781.08    1191.70 1314.47 3715.04 3680.46    1047.63 1160.34 1411.02 1672.60    964.31 573.82 1301.77 876.75    1489.16i 419.06 836.78 872.78    1939.26i 3259.36i 339.69 672.64 
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4.  Propriétés des réactants, des produits et  du complexe intermédiaire H2O2 

Nos résultats de calcul obtenus  pour les réactants et les produits H2O, OH, H2, 

O2(a
1  ) et HO2 ainsi que la molécule H2O2 sont enregistrés dans le tableau 4.3. Dans ce 

tableau, la constante De représente l’énergie de dissociation. Ces résultats montrent un bon 

accord avec ceux de l’expérience. 

 

Table 4.3: Propriétés des réactants, des produits et  du complexe intermédiaire H2O2 

  Ce travail 

CASSCF/cc-pVTZ 

Données 

expérimentales [25-

27] 

H2(X
1   ) Re/A° 

De/eV         

0.7552 

4.1340 

4227.69 

0.7414 

4.749 

4401.213 

OH(X2 ) Re/A° 

De/eV         

 

0.9745 

3.641 

3646.94 

0.9696 

4.624 

3737.76 

O2(a
1  ) Re/A° 

De/eV         

 

1.2313 

7.88 

1442.12 

1.2156 

8.160 

1483.50 

H2O(X1A1) ROH/A° 

<HOH/° 

De(H-OH)/eV         

 

0.9626 

103.1156 

5.299 

1672.46 

3842.04 

3947.02 

0.9579 

104.4996 

5.44 

1588 

3650 

3742 

HO2(X
2A’’) ROO/A° 

ROH/A° 

<OOH/° 

De(H-O2 // HO-O)/eV         

 

1.3529 

0.9748 

103.0466 

2.167//2.042 

1051.90 

1430.55 

3598.85 

1.3305 

0.9708 

104.30 

2.259//2.875 

1100.3 

1397.8 

3415.1 

H2O2 (X
1A) ROO/A° 

ROH/A° 

<OOH/° 

1.4700 

0.9600 

99.82 

1.4556 

0.967 

102.32 
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<HOOH/° 

De (HO-OH // HOO-

H)/eV          

 

 

 

112.50 

2.41//4.20 

3845.28 

1438.67 

935.42 

401.19 

3842.29 

1331.40 

113.70 

2.348//4.204 

3609.8 

1395.9 

865.9 

400 

3601.7 

1264.6 

 

 

5. Diagramme énergétique et interprétation: 

Après avoir optimisé les géométries des points stationnaires et les voies d’entrée et de 

sorties du système moléculaire H2O2 pris dans son état électronique fondamental, nous avons 

pu tracer sur la figure 4.2 le diagramme énergétique faisant ainsi apparaitre les chemins 

réactionnels possibles issus de la réaction O(1D) +H2O. Sur ce diagramme figurent les 

énergies (en kcal/mol) en tenant compte de l’énergie en ZPE (Zéro Point Energie: l’énergie 

qui correspond à l’état rovibrationnel fondamental (v=0, j=0) de chaque espèce). Nous avons 

pris comme référence énergétique la voie d’entrée O(1D) +H2O.  Chaque chemin réactionnel 

qui peut avoir lieu au cours de cette collision (O(1D) + H2O) est tracé avec une couleur. 

 

Le diagramme énergétique montre que la réaction principale O(1D) + H2O(X1A1) → 

2OH(X2Π) peut avoir lieu selon deux chemins différents. Le premier chemin qui met en jeu le 

passage à travers les minimums de H2O2 qui peut être décrit comme suit : O(1D) + H2O(X1A1) 

→ min1→ ts1→ H2O2 → OH + OH. Ce chemin comporte un mécanisme d’insertion (voir 

annexe), qui se prépare par ouverture de la liaison  O-H de la molécule H2O. Le deuxième 

chemin correspond à un arrachement direct d’un atome d’hydrogène H de la molécule d’eau 

H2O par rapprochement de l’atome d’oxygène O (1D). Les deux chemins ne présentent pas de 

barrière de potentiel comme le confirme l’expérience et les travaux de Sayos et ses 

collaborateurs. 

 



Chapitre IV. Approche théorique de la structure du système H2O2  

125  

                                                                        

 

Figure 4.2 Diagramme énergétique de l’état électronique fondamental du système H2O2 au 

niveau CASSCF/CC-pVTZ. Les énergies sont en Kcal/mol  incluant le ZPE. 

 

6. Conclusion  

L’un des buts de l’étude électronique du système moléculaire H2O2 est la construction 

de la surface d’énergie potentielle  globale (tout au long de la réaction O(1D) + H2O). A ce 

jour, aucune étude électronique n’a été faite dans le but de construire une surface d’énergie 

potentielle globale SEP (6 dimensions) pour étudier la dynamique de la réaction O(1D) + 

H2O, au contraire de ce qui existe pour la réaction O(3P) + H2O pour laquelle plusieurs SEP 

globale (6 dimensions) sont disponibles. 

Dans ce chapitre, nous avons commencé par un travail préliminaire et fondamental qui a mené 

à un diagramme énergétique complet en tenant compte de tous les degrés de liberté du 

système H2O2 (6 dimensions). La prochaine étape est bien sûr de construire une surface 

d’énergie potentielle globale pour le système H2O2.  
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Conclusion générale et perspectives 

 

Tout au long de cette thèse, nous avons étudié des collisions réactives entre un atome 

et une molécule polyatomique (CH4, H2O) qui jouent un rôle majeur en physico-chimie de 

l’atmosphère et en astrophysique. Pour réaliser ce travail, une méthode quantique 

indépendante du temps (TIQM) détaillée dans le chapitre 2 a été employée. Toutefois les 

calculs quantiques précis ont été limités à un moment cinétique total nul (J=0). 

Dans le chapitre 3, nous avons exposé les résultats obtenus lors de l’étude quantique 

indépendante du temps (TIQM) de la réaction exothermique  O(1D) + CH4 → CH3 + OH. A 

cette fin, nous avons utilisé une surface d’énergie potentielle (SEP) déjà construite à l’aide de 

méthodes exposées dans le chapitre 1. Cette SEP n’est toutefois pas globale vu que le 

groupement CH3 de la molécule du méthane est considéré comme étant un pseudo atome. 

Cette SEP ne présente aucune barrière énergétique dans la voie d’entrée mais, présente un 

puits de potentiel très profond de l’ordre de (-5.75 eV). 

La probabilité de réaction totale obtenue pour un moment cinétique total nul (J=0) pour la 

réaction O(1D) + CH4 → CH3 + OH présente une structure de résonances très dense. Ces 

résonances quantiques sont associées au puits profond présent dans la SEP. La densité de 

résonances varie d’un système à un autre selon l’exothermicité de la réaction étudiée. Plus 

l’exothermicité est grande, moins il y a de résonances. 

 

 

 



Conclusion générale et perspectives  

129  

                                                                        

 

Aucune étude dynamique réactionnelle pour cette réaction n’ayant été effectuée avant 

ce travail de thèse en utilisant une méthode quantique, comme la méthode quantique 

indépendante du temps (TIQM) utilisée ici, nous espérons avoir réalisé un travail d’ouverture 

sur les réactions impliquant quatre atomes ou plus et du coup aussi vers la construction de 

surfaces d’énergie potentielle globales pour ce type de systèmes. Cette étude dynamique des 

noyaux a été faite en employant la surface d’énergie potentielle déterminée par M. Gonzalez. 

Nos résultats montrent que la réaction est bien sans barrière énergétique et qu’elle est 

favorisée suivant un mécanisme d’insertion. Par conséquent, la formation des produits se fait 

en passant par la formation d’un puits de potentiel très profond (-5.75 eV) correspondant à la 

structure pseudo –triatomique CH3OH. 

Les résultats de mon travail de thèse sur la réaction O(1D) + H2O me conduit à proposer 

diverses extensions réalistes pour l’étude de celle-ci : 

a/ L’application des méthodes ab initio pour déterminer une surface d’énergie potentielle 

globale (SEP) du système H2O2 en explicitant tous les degrés de liberté possibles du système 

étudié. 

b/ Une fois la surface d’énergie potentielle (SEP) globale prête, une procédure de fit est 

indispensable (interpolation et extrapolation) en 6 dimensions. 

c/ Une fois l’expression analytique de la SEP globale faite, celle-ci doit être implantée dans le 

code de dynamique classique de calcul des trajectoires QCT. 

d/ Le code des calcul quantique QM qu’on a utilisé est programmé de telle façon que la 

surface d’énergie potentielle est en trois dimensions. Par conséquent, nous avons besoin de 

passer par la théorie de la dimensionnalité réduite pour étudier la réaction O(1D) + H2O. 
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Annexe 

 

 

1.1 Mécanisme d’insertion (réaction indirect) :  

 

Dans ce cas l’atome d’oxygène s’insère entre les deux atomes d’oxygène et d’hydrogène, des 

nouvelles liaisons chimiques s’établissent, une entre les deux oxygènes et l’autre entre 

l’oxygène et l’hydrogène. Ces types de réactions sont caractérisés par l’existence d’un puits 

de potentielle très profond. Ce puits correspond a la formation d’un complexe intermédiaire 

tétra atomique H2O2 de longue durée de vie qui peut être supérieure a sa période de vibration 

ou de rotation.  Donc on peut s’attendre a une répartition efficace de l’énergie totale 

disponible entre les différents modes internes du complexe avec une perte de souvenir des 

conditions initiales. Les produits sont formés de telle sorte que les distributions des états 

finaux sont statistiques ou presque. Parmi les réactions indirectes, nous citons les réactions 

impliquant les atomes d’oxygène, de carbone, de soufre et d’azote dans leur premier état 

excité avec la molécule H2 : O(1D)+ H2   OH+H,  C (1D)+H2   CH+H, S(1D)+ H2  

SH+H ,  N(2D)+H2    NH+H [1,2,3,4]. 

 

Figure.1: Représentation schématique de la SEP le long d’un chemin réactionnel pour un 

processus indirect triatomique. Le trait discontinu représente l’énergie totale du système. 
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1.2  Mécanisme d’arrachement  (réaction directe) : 

L’atome d’oxygène s’approche de l’atome d’hydrogène, formant une nouvelle liaison OH, 

tandis que l’ancienne liaison OH se casse, la cassure et la formation de la nouvelle liaison ont 

lieu dans un temps très court de l’ordre de la période de vibration soit environ 10-13s. Du coup 

les surfaces d’énergie potentielle  (SEP) de ce type des réactions ne présentent pas de puits, ou 

alors un puits très peu profond.  

 

Figure.2 : Représentation schématique de la SEP le long d’un chemin de réaction pour un 

processus direct à 3 atomes (avec une barrière énergétique). Le trait discontinu représente la 

valeur de l’énergie totale du système. 
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RESUME 

Nous avons étudié les collisions réactives O(1D) + CH4 et O(1D) + HβO d’intérêt 
atmosphérique et astrophysique à l’aide de méthodes de chimie quantique et de dynamique 
réactionnelle. 

Pour la première réaction, des calculs de dynamique quantique à l’aide d’une méthode 
indépendante du temps ont été entrepris sur une surface d’énergie potentielle existante en 
considérant CH3 comme un pseudo-atome. Cette approche à dimensionnalité réduite, qualifiée 
ici de modèle pseudo-triatomique, a permis d’obtenir les probabilités de réaction à un moment 
angulaire total nul (J=0), puis de calculer les sections efficaces et les taux de réaction par une 
méthode approchée de type J-shifting. Nos résultats quantiques ont été comparés aux résultats 
obtenus par une méthode quasi-classique de trajectoires et aux prédictions expérimentales. 
Ces comparaisons ont, entre autre, validé le fait que la voie de sortie OH + CH3 était la voie 
principale pour cette réaction. 

La seconde réaction O(1D) + HβO a été abordée d’un point de vue structure 
électronique. Nous avons caractérisé les grandes lignes de la surface d’énergie potentielle de 
H2O2 en tenant compte de tous les degrés de liberté avec une méthode de calcul de haut 
niveau (MRCI : Multi Reference Configuration Interaction). Ainsi, nous avons pu déterminer 
avec une grande précision les géométries, les fréquences et les énergies des isomères du 
système HβOβ ainsi que son diagramme énergétique. A l’avenir, il faudra construire une 
surface d’énergie potentielle qui sera utilisée pour décrire la dynamique de cette réaction. 
 

 

SUMMARY 

We have studied the reactive collisions, O (1D) + CH4 and O (1D) + H2O, of atmospheric and 
astrophysical interest, using different quantum chemistry methods and reaction dynamics 
approaches. 
For the first reaction, quantum dynamical calculations using a time-independent method were 
carried out on an existing potential energy surface by considering CH3 as a pseudo-atom. This 
reduced dimensionality approach, i.e. a pseudo triatomic model, yielded the calculation of the 
reaction probabilities at zero total angular momentum (J = 0). The cross sections and reaction 
rates have been computed by the approximate J-shifting method. Our quantum results were 
compared with results obtained by a quasi-classical trajectory method and experimental 
predictions. These comparisons, among others, have enabled the fact that the channel CH3 + 
OH was the main exit channel for this reaction. 
The second reaction O(1D) + H2O has been studied at the level of electronic structure. We 
have characterized the outline of the potential energy surface of H2O2 , taking into account all 
the degrees of freedom at a high level calculation (MRCI: Multi Reference Configuration 
Interaction). Thus, we were able to determine with great accuracy the geometries, frequencies 
and energies of isomers of the H2O2 system and its energy diagram. In the future, a potential 
energy surface has to be built to be used in the dynamical calculations for this reaction. 
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