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INTRODUCTION GÉNÉRALE 
 

 
La « liaison » constitue en chimie un concept fondamental qui est aussi important que la 

notion même d’atome. La liaison chimique permet en effet de rationaliser l’existence de 

l’immense variété de composés et d’arrangements moléculaires qu’il est possible d’observer 

ainsi que la structure et la stabilité de ces derniers. Elle traduit le fait que les molécules sont 

plus que de simples groupements d’atomes maintenus ensemble par une quelconque énergie 

moléculaire ; la stabilité, i.e. la cohésion des atomes d’une molécule, résulte des multiples 

interactions possibles entre les atomes qui la composent et la liaison chimique est bien 

caractéristique d’une interaction spécifique entre deux atomes. 

 

C’est au XIXème siècle qu’émerge et commence à prendre forme le concept de liaison 

chimique. D’abord avec la théorie atomique initiée par Dalton, ensuite grâce à de nombreux 

travaux qui ont contribué à affiner le concept de liaison et à le compléter en introduisant 

d’autres notions importantes telles que l’isomérie et la valence. On peut ainsi citer les 

contributions de Berzelius, Cum Brown, Frankland, Kolbe, Kékulé, Le Bel, Van’t Hoff et 

bien d’autres. Tous ces travaux ont contribué à forger l’idée qu’une molécule est un ensemble 

d’atomes liés entre eux par un « réseau » de liaisons chimiques. Cela préfigure déjà les 

notions de graphe moléculaire et de topologie de la molécule que nous aurons l’occasion de 

voir par la suite. 

 

Suite à la découverte de l’électron (par Thomson en 1879) et celle du noyau (par 

Rutherford en 1911) apparaissent les premiers modèles intégrant cette « nouvelle » 

conception de la matière, dont l’un des premiers à avoir été employé avec succès est celui de 

Lewis (1916), développant l’idée d’une liaison chimique par mise en commun d’électrons (la 

liaison est ainsi représentée –par un trait– comme étant une paire d’électrons). Bien que 

simple, le modèle de Lewis permet d’expliquer la structure et la réactivité d’un grand nombre 

de composés. Le concept de formule de résonance ou mésomère est venu par la suite enrichir 

le modèle de Lewis (Cela donna naissance plus tard à la théorie de la liaison de valence, VB) 

qui, malgré ses limites, s’est imposé aux chimistes comme un outil indispensable à la 

représentation des molécules. 
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Ensuite, avec la naissance et le développement de la mécanique quantique, d’autres 

modèles plus perfectionnés voient le jour, comme le modèle VB, ou celui des orbitales 

moléculaires (qui est de loin le plus utilisé aujourd’hui) où les électrons sont décrits non pas 

de manière localisée (comme dans le modèle de Lewis ou dans la théorie VB) mais plutôt 

complètement délocalisés sur des orbitales moléculaires. Ces modèles, qui sont quantitatifs et 

qui possèdent un grand pouvoir prédictif, offrent une description plus rigoureuse de la liaison 

chimique puisque qu’ils sont basés sur la mécanique quantique. Cependant, ils s’appuient la 

plupart du temps sur des approximations de la fonction d’onde. En outre, les formalismes 

mathématiques sur lesquels repose la mécanique quantique sous sa forme actuelle (opérateurs 

dans des espaces de Hilbert) rendent ces modèles « moins intelligibles » que leurs ancêtres 

plus « classiques ». 

 

Malgré toutes les avancées qu’a connue la chimie depuis le modèle de Lewis (depuis plus 

d’un siècle), la liaison chimique reste au cœur des préoccupations des chimistes, 

expérimentateurs aussi bien que théoriciens. 

 

La compréhension et la rationalisation des mécanismes gouvernant les réactions 

chimiques requièrent une description fine des phénomènes mis en jeu : réarrangement 

structuraux, échanges électroniques, mais aussi la création et la rupture de liaisons chimiques. 

Les liaisons « fortes » telles que la liaison covalente ou la liaison ionique, sont à l’heure 

actuelle relativement bien comprises, mais les liaisons « faibles » ou non-covalentes sont 

généralement moins bien décrites par les méthodes de calcul actuelles.  

 

Les interactions non-covalentes sont en général les interactions autres que celles décrites 

par le « réseau de liaisons chimiques » définissant la structure d’une molécule. Il en existe une 

très grande variété. Elles englobent, selon les éléments chimiques impliqués dans 

l’interaction, les liaisons hydrogène et halogène, bien connues, mais aussi des liaisons un peu 

plus exotiques telles les liaisons pnictogène (impliquant des éléments du groupe V du tableau 

périodique)[1-12] et chalcogène (éléments du groupe VI)[13-20], ou encore des interactions 

impliquant des carbonides (« tetrel bond », groupe IV)[21-25], mais aussi les liaisons sodium 

et lithium[26-29] ainsi que les interactions métallophiles (aurophile, palladophile, etc.)[30-

32]. La formation et la rupture de ces liaisons « faibles » telles que les liaisons hydrogène (H), 

les liaisons halogène (X) ou encore les interactions agostiques[33] sont des étapes essentielles 

dans de nombreuses réactions chimiques et leur caractérisation constitue un enjeu majeur non 
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seulement d’un point de vue théorique mais également en raison des nombreuses applications 

qui leurs sont possibles. Par exemple, la création d’une liaison hydrogène permet d’initier un 

transfert de proton ou d’assurer la structure de protéines ou d’édifices macromoléculaires ; la 

formation d’une liaison agostique précède l’élimination des produits dans les procédés de 

polymérisation des oléfines catalysés par des métaux de transition. 

 

Les liaisons halogène illustrent bien l’importance et le caractère ubiquitaire des 

interactions non-covalentes. Elles font l’objet d’abondantes recherches tant sur le plan 

expérimental que sur le plan théorique[34, 35], si bien qu’il devient presque impossible de 

dresser une liste exhaustive de ces travaux. On les retrouve très souvent dans les systèmes 

biologiques[36-41] : repliement des molécules et liaison protéines-ligands par exemple. Par 

ailleurs, elles jouent un rôle important en chimie supramoléculaire[42, 43], en chimie 

organométallique[44], en organo-catalyse[45], etc. Les liaisons halogène sont ainsi très 

importantes pour un grand nombre d’applications ; on peut citer la conception de 

médicaments[38, 46] (drug design), l’ingénierie des cristaux[47, 48] et la conception de 

cristaux liquides[49], ou encore le transport d’ions[50, 51] Mais aussi des techniques d’auto-

assemblage moléculaire[52, 53] pour la conception de nouveaux matériaux, notamment des 

polymères[54], des nanoparticules[55] ou même des semi-conducteurs organiques[56]. 

 

La liaison halogène peut être caractérisée expérimentalement par un large panel de 

méthodes pouvant comprendre les spectroscopies UV-visible[57] et rotationnelle[58-60], les 

spectroscopies RMN[61-64] et Raman[65], la cristallographie aux rayons X[66, 67] ou encore 

les jets moléculaires [68]. D’un point de vue théorique, la liaison halogène peut être 

appréhendée selon différents angles conceptuels : nous pouvons citer d’une part les méthodes 

post Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui sont des méthodes 

dites calculatoires, d’autre part la théorie des orbitales moléculaires, le potentiel 

électrostatique, les différentes méthodes d’analyse topologique de la densité électronique (la 

théorie QTAIM de Bader[69], la fonction ELF, NCI...) et les différents schémas de 

décomposition énergétique qui sont autant de méthodes interprétatives et d’outils d’analyse. 

Certaines études théoriques ont engendré parfois des concepts intéressants. Par exemple, 

l’utilisation de cartographies du potentiel électrostatique a permis la mise en évidence du trou 

sigma par Politzer[70-72].  
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La plupart des études menées sur les liaisons halogène concernent des interactions 

intermoléculaires. En comparaison, le nombre d’études concernant des liaisons halogène 

intramoléculaires reste faible[62, 73-80]. Notre attention s’est portée précisément sur ce genre 

d’interactions non-covalentes.  

 

Au cours de cette thèse, nous nous sommes intéressés à la caractérisation d’interactions 

non-covalentes intramoléculaires impliquant principalement des halogènes. Les interactions 

en question on été analysées du point de vue de la topologie de la densité électronique. En ce 

qui concerne les outils utilisés, notre choix s’est porté sur la DFT pour les calculs de structure 

électronique ; les densités électroniques issues de ces calculs ont ensuite été soumises à une 

analyse topologique QTAIM complétée par une décomposition énergétique IQA, afin de 

décrire finement la nature des interactions en question. Les méthodes de calcul (DFT) et les 

méthodes d’analyse (QTAIM/IQA) qui ont été utilisées au cours de ce travail sont toutes 

basées sur la même observable, qui est la densité électronique, ce qui rend notre choix 

particulièrement pertinent. De surcroît, et comme nous le verrons plus tard, la théorie QTAIM 

est  profondément ancrée dans la mécanique quantique.  

 

On pourra par la suite faire usage de la DFT conceptuelle pour étudier des réactions 

chimiques. En plus de suivre l’évolution de certaines interactions non-covalentes le long d’un 

chemin réactionnel, on s’intéressera à la réactivité des systèmes étudiés (en termes 

d’électrophilie, de nucléophilie...) grâce à des descripteurs et indices de réactivité appropriés.  

 

Ainsi, l’utilisation de la théorie QTAIM d’une part et de la DFT conceptuelle d’autre part 

permet en quelque sorte de construire des « ponts » entre la mécanique quantique et les 

concepts chimique classiques : l’atome (au sein d’une molécule) et la liaison chimique en ce 

qui concerne la théorie QTAIM et les descripteurs de réactivité tels le potentiel chimique ou 

l’électronégativité en ce qui concerne la DFT conceptuelle. L’utilisation de ces « ponts » 

permet, tout en restant dans le cadre rigoureux de la mécanique quantique, de revenir aux 

vieux concepts chimiques, certes moins rigoureux et parfois même ambigus mais « plus 

intelligibles »[81]. 

 

Ce manuscrit de thèse est organisé en deux parties. La première est consacrée à la 

présentation des bases théoriques sur lesquelles s’appuient ces travaux de thèse. La seconde 

partie du manuscrit porte sur les travaux eux-mêmes et les résultats obtenus.  
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L’ensemble des deux parties est divisé en sept chapitres. Au premier chapitre sont 

rappelées les principales méthodes de chimie quantiques utilisées : celles basées sur la 

fonction d’onde aussi bien que les méthodes DFT qui, elles, sont basées sur la densité 

électronique. Au second chapitre est introduite la DFT conceptuelle et certains des 

descripteurs de réactivité les plus connus. Le troisième chapitre est, quant à lui, consacré à la 

théorie QTAIM et à la décomposition énergétique IQA qui sont les principaux outils 

d’analyse utilisés dans ces travaux. Enfin, les résultats obtenus seront présentés sous forme 

d’articles dans les chapitres qui suivent. 
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CHAPITRE 1 : STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES 
MOLÉCULES - FONCTION D’ONDE ET DENSITÉ 

ÉLECTRONIQUE 
 

 
Ce chapitre est consacré à la présentation des éléments de base de chimie quantique, 

essentiels à la compréhension des méthodes de calcul qui seront utilisées dans ce travail[82-

86]. 

 

1.1. Fonction d’onde et équation de Schrödinger  
 

Suite aux travaux de Planck et d’Einstein qui attribuèrent une nature corpusculaire à la 

lumière sous la forme de quantas d’énergie ou «photons» vérifiant la relation de Planck-

Einstein : 

E = hν .      (1.1) 

( étant la fréquence,  la constante de Planck et l’énergie du photon), Louis de Broglie 

émit l’hypothèse selon laquelle il est possible d’associer à toute particule de masse , de 

vitessevet d’impulsion p = mv , une onde de longueur d’onde:  

λ =
h

p
.       (1.2) 

Cela permit d’étendre le concept de dualité onde-corpuscule, ne se rapportant initialement 

qu’à la lumière,  à toute matière y compris les électrons[87]. L’idée que l’état d’une particule 

en mouvement pouvait être décrit par une fonction d’onde était née.   

 

Par la suite, Erwin Schrödinger construisit dans le cadre de la mécanique ondulatoire[88] 

une équation d’onde qui régit le mouvement d’une particule quantique placée dans un 

potentiel , jetant les bases de la mécanique quantique. 
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r ,t( ) = −

!
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2m
∇
2
Ψ
"
r ,t( )+V

"
r( )Ψ

"
r ,t( ).    (1.3) 

C’est la fameuse équation de Schrödinger[89], avec la constante de Planck réduite, la 

position de la particule considérée, sa masse,∇2 l’opérateur laplacien, le temps,  l’unité 

imaginaire telle que et la fonction d’onde décrivant l’état de la particule. 
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C’est une équation linéaire, aux dérivées partielles et qui est valable dans un cadre non 

relativiste, i. e. quand la vitesse de la particule , où c  est la célérité de la lumière dans le 

vide.  

 

Parallèlement à cela, un autre formalisme (matriciel celui-là) de la mécanique quantique 

fut proposé par Werner Heisenberg, Max Born et Pascual Jordan. Schrödinger et Dirac ont 

montré ensuite que les deux approches étaient équivalentes. Cependant, c’est suite aux 

travaux de Paul Dirac, Hermann Weyl et John von Neumann que la mécanique quantique prit 

sa forme actuelle en terme d’opérateurs sur des espaces complexes de Hilbert. 

 

La fonction d’onde est a priori à valeurs complexes mais seul son module a un 

sens physique. En effet, Born proposa une interprétation de la fonction d’onde comme étant 

une «amplitude de probabilité» telle que 
 
Ψ
!
r ,t( )

2

d
3
r = dP

!
r( )  avec 

 
dP
!
r( ) la probabilité de 

trouver la particule à l’instant dans un volume d 3r autour du point . La probabilité de 

trouver la particule dans n’importe quel point du domaine d’espace  accessible à cette 

dernière est
 

Ψ
!
r ,t( )

2

d
3
r = 1

Ω
∫ . 

 

L’opérateur  qui apparaît dans le membre de droite dans l’équation (1.3) est l’opérateur 

hamiltonien : 

 

Ĥ = −
!
2

2m
∇
2
+ V̂
"
r( ).      (1.4) 

En utilisant la notation « bra|ket » de Dirac, (1.3) se réécrit sous la forme plus compacte :  

     (1.5) 

avec . Ici l’hamiltonien représente physiquement « l’observable énergie » du 

système. En mécanique quantique, on associe à toute grandeur physique une « observable 

notée » qui est, tout comme l’hamiltonien, un opérateur hermitien linéaire tel que : 

 

Â
Ψ

= Ψ Â Ψ = Ψ* !
r ,t( )∫ ÂΨ

!
r ,t( )d 3r.     (1.6) 

étant la valeur moyenne de l’opérateur appliquée à la fonction d’onde et le 

complexe conjugué de cette dernière.  Ces opérateurs ne sont pas commutatifs.  
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Un vecteur non-nul , avec un entier naturel, est un « vecteur propre » de l’opérateur

s’il satisfait l’équation aux valeurs propres : 

      (1.7) 

avec  (qui est un nombre réel) la « valeur propre » associée à . 

En mécanique quantique, le résultat de toute « mesure » d’une grandeur dont l’observable 

est , appartient à l’ensemble des valeurs propres de . 

 

Un opérateur est dit hermitien si on a : 

Ψ i

*
ÂΨ jd

3
r =∫ Ψ j ÂΨ i

*
d

3
r∫    ⇔    Ψ i Â Ψ j = Ψ j Â Ψ i

*

.    (1.8) 

Cette propriété implique le fait que dans le cadre d’une équation aux valeurs propres (1.7), les 

solutions peuvent être choisies de manière à se qu’elles soient orthonormées : 

ψ i

*ψ∫ j
d

3
r = δ ij    ⇔    ψ i ψ j = δ ij .

δ ij = 1   si   i = j

δ ij = 0   si   i ≠ j

⎧
⎨
⎩⎪

           (1.9) 

 

L’équation de Schrödinger est une équation dépendante du temps, mais si le potentiel 

(donc l’hamiltonien) ne dépend pas explicitement du temps, il est possible de trouver des 

« solutions stationnaires » à cette équation sous forme d’ondes stationnaires ne dépendant que 

des coordonnées spatiales. Revenons à l’équation (1.3). En exprimant la fonction d’onde 

dépendant de l’espace et du temps comme un produit de deux composantes

, la première composante dépendant seulement de l’espace et la seconde 

seulement du temps, et en remplaçant l’expression de la fonction d’onde dans l’équation (1.3) 

nous avons : 
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r( )ϕ t( ).            (1.10) 

En regroupant d’un côté de l’équation (1.4) les variables dépendant des coordonnées spatiales 

et de l’autre côté celles dépendant du temps, on arrive à :  
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En ayant séparé les variables de temps et d’espace, le terme de gauche est une constante 

d’espace que l’on notera et qui représente en réalité l’énergie de notre système. L’équation 

(1.10) devient alors : 

 
 

−
!
2

2m
∇2ψ

"
r( )+V

"
r( )ψ

"
r( ) = Eψ

"
r( ),               (1.12) 

ou bien, dans une notation plus compacte :               (1.13) 

C’est l’équation de Schrödinger indépendante du temps. C’est une équation aux valeurs 

propres. Si satisfait l’équation (1.13), donc est fonction propre de l’hamiltonien , alors

est solution de l’équation de Schrödinger dépendante du temps (1.5) si

, donc si  Pour construire les solutions stationnaires de 

l’équation (1.5), il suffit donc de résoudre l’équation aux valeurs propres : 

               (1.14) 

qui nous donne comme solutions les fonctions propres et les valeurs propres associées

. Il sera alors possible de calculer de l’équation (1.3) à tout instant et ce, à partir des 

conditions initiales et des états stationnaires. 

 

1.2. L’Hamiltonien d’un système chimique  
 

Jusqu’ici le système que l’on considère était constitué d’une seule particule évoluant dans 

un potentiel; il est toutefois possible d’étendre l’équation (1.14) à un système comprenant 

plusieurs particules tel un atome polyélectronique ou une molécule puisque tout système 

quantique peut être entièrement décrit par « une seule fonction d’onde »Ψ . D’un point de vue 

chimique, un système d’intérêt sera composé d’atomes ou de molécules, c’est à dire d’un 

ensemble de électrons et de noyaux. L’opérateur hamiltonien, ou observable énergie, d’un 

tel système peut être décomposé en un opérateur d’énergie cinétique et un opérateur 

d’énergie potentielle   

               (1.15) 

Ici nous devons considérer non seulement les énergies (cinétique et potentielles) des électrons 

mais aussi celles des noyaux. L’hamiltonien devient donc : 

              (1.16) 

avec : 
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T̂n = −
!

2

2m

1

M A

∇A

2

A=1

N

∑      L'opérateur d'énergie cinétique nucléaire.

T̂e = −
!

2

2m
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∑      L'opérateur d'énergie cinétique électronique.

V̂ne = −
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∑      Le potentiel d'attraction électron-noyau.
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∑      Le potentiel de répulsion électron-électron.

V̂nn =
ZAZBe

2

4πε0r̂ABB>A

N
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A=1

N

∑      Le potentiel de répulsion noyau-noyau.

            (1.17)  

 

est le numéro atomique du -ième noyau et sa masse, la masse de l’électron, les 

indices et servant à sommer sur les électrons et les indices et sur les noyaux. , et 

 sont les opérateurs position tels que :
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En optant pour les unités atomiques (
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= 1  ), l’expression de l’hamiltonien 

peut être simplifiée : 
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              (1.18)

 

 

1.3. L’approximation de Born-Oppenheimer  
 

Les électrons ayant une masse beaucoup plus faible que celle des noyaux ( ), ils 

se déplacent beaucoup plus vite que ces derniers ; si bien que l’on estime que le mouvement 

des électrons peut être découplé de celui des noyaux. On peut donc considérer ces derniers 

comme immobiles pendant que l’on étudie le mouvement des électrons, cela revient à annuler 

l’opérateur d’énergie cinétique nucléaire  Quant au potentiel de répulsion noyau-noyau , 

il est considéré comme étant constant et dépend paramétriquement des coordonnées 

nucléaires. L’approximation de Born-Oppenheimer[90] vise ainsi à séparer le mouvement des 
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électrons de celui des noyaux en traitant les distances internucléaires ( ) comme des 

paramètres pendant que l’on résout le problème électronique.  

 

Le mouvement des électrons peut être traité,  pour une configuration nucléaire fixée

, en résolvant l’équation de Schrödinger indépendante du temps « électronique ». 

Pour cela, définissons l’hamiltonien électronique tel que Ĥ
tot
= Ĥ

el
+ V̂

nn
+ T̂

n
, avec le 

terme d’énergie cinétique nucléaire, V̂
nn

le terme de répulsion internucléaire et

l’hamiltonien total. Nous pouvons alors résoudre l’équation de Schrödinger électronique :   

               (1.19) 

On en déduit le jeu de fonctions , qui sont les fonctions propres de 

l’hamiltonien électronique , ainsi que le jeu d’énergies associées , qui sont 

les valeurs propres de . Dans notre cas, la fonction d’onde électronique dépend seulement 

des coordonnées électroniques , les coordonnées nucléaires étant fixées ( ). 

Pour un arrangement nucléaire donné , qui définit la géométrie de notre molécule, nous 

pouvons développer la fonction d’onde totale en une combinaison linéaire des 

fonctions propres de l’hamiltonien électronique. 

            (1.20) 

Les fonctions , qui dépendent de la géométrie i. e. de l’arrangement nucléaire (l’exposant 

(n) est pour « nucléaire »), sont les coefficients de la fonction d’onde électronique dans la 

fonction d’onde totale . 

En remplaçant la fonction d’onde totale dans l’équation de Schrödinger (1.14) par son 

expression développée en (1.20), on obtient : 

                       (1.21) 

qui se réécrit : 
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(1.22) 

 

L’hamiltonien électronique n’agissant que sur la fonction d’onde électronique qui est une 

solution exacte de l’équation (1.19). Ensuite, nous pouvons utiliser la propriété d’hermiticité 

de l’hamiltonien, donc d’orthogonalité de la fonction d’onde , en multipliant les deux 

termes de l’équation (1.22) à gauche par une fonction d’onde et en intégrant sur les 

coordonnées électroniques par la suite. Nous avons ainsi : 
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(1.23) 

Le terme entre crochets comprend les contributions qui font intervenir plusieurs états 

électroniques. Ce sont les éléments de « couplage non-adiabatique ». Ils sont importants pour 

des systèmes faisant intervenir plusieurs surfaces d’énergie potentielle, comme lors de 

réactions photochimiques par exemple. Dans le cas d’une réaction adiabatique, i. e. qui fait 

intervenir une seule surface d’énergie potentielle, les éléments de couplage non diagonaux 

s’annulent et seuls les termes avec ne disparaissent pas. Dans le cas d’états non-

dégénérés, les éléments diagonaux des couplages de premier ordre s’annulent eux aussi. Dans 

ce cas, l’équation (1.23) devient : 

              (1.24) 

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste à affirmer que : 

               (1.25) 

L’équation (1.24) devient alors : 

             (1.26) 

L’équation (1.26) est une équation aux valeurs propres qui a comme solutions les fonctions 

propres , qui sont en fait les fonctions d’onde nucléaires dans un état électronique donné 

,  et les valeurs propres qui correspondent aux niveaux d’énergie des rotations et vibrations 
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de la molécule dans le même état électronique . Les noyaux se déplacent ainsi sur une 

surface d’énergie potentielle qui est solution de l’équation de Schrödinger électronique.  

 

Bien entendu, dans un cadre relativiste cette approximation ne tient plus.  En pratique, 

elle n’est valable que pour des atomes dont le numéro atomique . De plus, lorsque deux 

surfaces d’énergie potentielle sont proches l’une de l’autre, i. e. quand deux solutions de 

l’équation de Schrödinger électronique sont proches énergétiquement, l’approximation 

adiabatique ne tient plus[91]. Des couplages apparaissent entre les deux surfaces d’énergie 

potentielles et du coup, le mouvement des électrons ne peut plus être traité indépendamment 

de celui des noyaux : l’approximation de Born-Oppenheimer n’est plus valide. Dans ce 

dernier cas, il faut traiter le mouvement des noyaux de la même manière que celui des 

électrons en considérant en plus les couplages non-adiabatiques. Au-delà de l’approximation 

de Born-Oppenheimer, des concepts tels que la géométrie d’une molécule, une distance 

interatomique ou une surface d’énergie potentielle deviennent brumeux. En effet, la nature 

purement quantique des noyaux reprenant le dessus, une grandeur n’est plus décrite par une 

quantité unique mais par son observable dont on peut mesurer une valeur moyenne. 

 
Dans ce qui précède, nous avons posé le cadre théorique (mécanique quantique) ainsi que 

les différentes approximations utilisées (cadre non-relativiste et approximation de Born-

Oppenheimer) pour ce qui va suivre, c’est à dire la résolution de l’équation de Schrödinger 

(électronique) pour un système polyélectronique.  

 

1.4. Indiscernabilité des particules et principe de Pauli 
 

Jusque là, nous avons considéré seulement les coordonnées spatiales des particules 

étudiées. Or, en mécanique quantique est associée à chaque particule, en plus des coordonnées 

spatiales, une autre coordonnée purement quantique : le spin, qui caractérise le moment 

angulaire intrinsèque de la particule. Les électrons possèdent un spin de car ces derniers 

sont des fermions, les fermions étant des particules dont le spin est demi-entier. Si l’on note

le spin d’une particule, alors cette dernière possède états (quantiques) de spin possibles. 

L’électron peut donc se trouver dans deux états quantiques possibles notés up et down . 
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Une fonction d’onde électronique vérifiant l’équation (1.19) dépendra donc de

coordonnées spatiales et coordonnées de spin. Or, les électrons sont des particules 

indiscernables. La fonction d’onde électronique doit donc refléter cette indiscernabilité : 

elle doit être antisymétrique (changer de signe) vis-à-vis de toute permutation de deux 

électrons de manière à correspondre au même état physique. 

 

ψ el
(x
1
,...., xi ,..., x j ...., xn ) = −ψ el

(x
1
,...., x j ,..., xi ...., xn ).

xi =
!
ri , si{ }  

            (1.27) 

avec , la coordonnée de spin de l’électron  Le principe d’exclusion de Pauli, qui affirme 

que deux électrons ne peuvent occuper le même état quantique au même moment, découle 

directement de ce principe d’antisymétrie.  

 

1.5. Principe variationnel 
 

Soient  (avec ) les états propres orthonormés (ou fonctions propres) de 

l’hamiltonien vérifiant l’équation aux valeurs propres :  seront les 

valeurs propres associées (ou énergies) à ces états propres. On peut alors définir « l’état 

fondamental »  d’énergie  comme étant l’état propre de plus basse énergie. On 

supposera que ce dernier n’est pas dégénéré, c’est à dire que l’état fondamental de notre 

hamiltonien est unique :   

 

Le « principe variationnel » stipule que l’énergie exacte de l’état fondamental constitue 

une borne inférieure de la moyenne de l’énergie calculée pour n’importe quel état quantique

 d’énergie . Il est donc possible d’approcher l’état fondamental définit plus haut et de 

déterminer son énergie à partir d’un état « d’essai » . Au lieu de résoudre l’équation aux 

valeurs propres décrite plus haut pour tous les états, il est plus pratique de construire un état 

d’essai à partir des fonctions propres de l’hamiltonien qui forment une base 

orthonormée de l’espace de Hilbert.  

               (1.28) 
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Et commeE
i
> E

0
, nous avons: 

 

!E =

!Ψ Ĥ !Ψ

!Ψ !Ψ
≥

C
i

2

E
0

i=1

∞

∑

C
i

2

i=1

∞

∑
= E

0
.             (1.30) 

Il suffit ensuite de minimiser l’énergie !E de cet état d’essai afin d’approcher celle de l’état 

fondamental. 

 

1.6. Approximation de Hartree 
 
L’équation de Schrödinger électronique (1.19) ne peut être résolue analytiquement que pour 

un système à un électron tel l’atome d’hydrogène. Dans le cas d’un atome polyélectronique 

ou d’une molécule, nous avons à faire à un système à corps qui nécessite une résolution 

numérique, i. e. trouver une solution approchée de l’équation (1.19). Une première 

approximation consisterait à affirmer que les électrons se déplacent indépendamment les uns 

des autres ; le potentiel de répulsion V̂
ee

électron-électron est complètement négligé. 

L’hamiltonien électronique d’un tel système serait de la forme :  

Ĥ
el
= ĥ

i

i=1

n

∑ .                (1.31) 

avec ĥ
i
l’hamiltonien mono-électronique de l’électron i tel que. 

ĥ
i
= −

1

2
∇
2

i
−

Z
A

r̂
iAA=1

N

∑ .               (1.32) 

 La fonction d’onde électroniqueΨ  serait exactement factorisable en un  produit de fonctions 

d’onde monoélectroniquesφ
i
(x

i
) , appelées spin-orbitales (qui sont choisies orthogonales et 

normées) : Ψ x
1
, x

2
,..., x

n( ) = Φ
i
x
i( )

i=1

Norb=n

∏ . N
orb

étant le nombre de spin-orbitales. Cette 

expression est appelé « produit de Hartree ». 

 

n



! 27!

Ces spin-orbitales sont des fonctions propres de ĥ
i
. L’équation aux valeurs propres suivante 

serait ainsi satisfaite :     

ĥ
i
Φ

i
= ε

i
Φ

i
.                     (1.33) 

avec ε
i
les valeurs propres de ĥ

i
, qui correspondent chacune d’elles à l’énergie d’un seul 

électron présent dans l’orbitale i.  

 

Dans un système polyélectronique, le mouvement de chaque électron est corrélé à celui 

de tous les autres. On ne peut donc pas considérer l’état d’un seul électron indépendamment 

de celui des autres. C’est pourquoi il est nécessaire d’améliorer le modèle précédant. Une 

première approche consiste à considérer la répulsion électron-électron V̂
ee

en moyenne 

seulement ; chaque électron évolue dans un potentiel moyenV̂
i
crée par les autres électrons. 

C’est l’approximation de Hartree[92, 93], qui est une approximation de champ moyen à 

particules indépendantes. On néglige de ce fait la corrélation électronique dynamique, i. e. 

l’effet instantané du mouvement d’un électron sur celui d’un autre électron. L’hamiltonien 

monoélectronique de l’équation (1.32) devient : 

ĥi = −
1

2
∇2

i −
ZA

r̂iAA=1

N

∑ + V̂i .

avec   V̂i =
Φ j x j( )

2

r̂ijj=1

n

∑∫ dx j .

             (1.34) 

Les équations (1.33) deviennent couplées puisqueV̂
i
dépend des spin-orbitalesΦ j . Il devient 

alors nécessaire d’adopter une méthode de résolution itérative pour la résolution de telles 

équations. Une approche qu’il convient d’utiliser est celle du champ auto-cohérent que nous 

détaillerons par la suite.  

 

Le problème dans l’approche de Hartree est que la fonction d’onde n’obéit pas au 

principe d’indiscernabilité des électrons et qu’elle n’est pas antisymétrique pour l’échange 

d’électrons.  
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1.7. Déterminant de Slater 
 

Une façon élégante d’antisymétriser une fonction d’onde polyélectronique consiste à 

l’exprimer sous forme d’un déterminant de Slater. Pour un système à électrons, nous avons : 

 

ψ el
(x

1
, x

2
,..., xn ) =

1

n!

Φ
1
(x

1
) Φ

2
(x

1
) ! Φn (x1

)

Φ
1
(x

2
) Φ

2
(x

2
) ! Φn (x1

)

" " # "

Φ
1
(xn ) Φ

2
(xn ) ! Φn (x1

)

= Φ
1
(x

1
)Φ

2
(x

2
)!Φn (x1

)

avec   Φi Φ j = δ ij .

 (1.35) 

Les colonnes du déterminant de Slater correspondent aux spin-orbitales, i. e. fonctions d’onde 

monoélectroniques, tandis que les lignes du déterminant correspondent aux coordonnées ou 

indices électroniques. Ce formalisme rend les électrons indiscernables ; chaque électron peut 

être associe à n’importe quelle spin-orbitale. Comme nous le verrons un peu plus tard, les 

spin-orbitales peuvent à leur tour être exprimées sous la forme d’un produit d’une fonction 

spatiale , et d’une fonction de spin pouvant prendre l’une des deux valeurs opposées 

notées et , qui correspondant respectivement aux spins « up » et « down ». 

 

1.8. Méthode Hartree-Fock et Champ auto-cohérent 
 

La méthode Hartree-Fock[94-97] consiste à exploiter le principe variationnel décrit 

précédemment afin de minimiser l’énergie  
!E d’un état électronique d’essai

 

!Ψ  (la 

valeur moyenne de l’hamiltonien électronique exact ) dans le sous-ensemble des 

déterminants de Slater normalisés, ceci afin d’approcher au mieux l’état fondamental exact

ψ
0

d’énergieE
0
. Nous avons donc l’expression de l’énergie exacte : 

 

E
0
=Min

!Ψ

!Ψ Ĥ
el

!Ψ

!Ψ !Ψ
.

 

                 (1.36) 

L’expression de l’énergie Hartree-Fock quant à elle est de la forme : 

 

E
HF

=Min
!Ψ∈Det

!Ψ Ĥ
el

!Ψ

!Ψ !Ψ
.                   (1.37) 

avec EHF  l’énergie Hartree-Fock. Ici, la fonction d’onde électronique d’essai !Ψ est exprimée 

sous la forme d’un déterminant de Slater dont l’énergie est de la forme suivante :  

n

 
ϕ
i
(
!
r
i
)

α β

Ĥ
el
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           E
HF

= hi +
1

2
(Jij − Kij )

j=i

n

∑
i=1

n

∑
i=1

n

∑ ,  

avec 

hi = Φi ĥi Φi

i=1

n

∑ .

Jij = Φi

*
(
!
xi )Φ

*

j (
!
x j )

1

r̂ij
Φi (
!
xi )Φ j (

!
x j )∫ dxidx j = ij ij .

Kij = Φi

*
(
!
xi )Φ
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j (
!
x j )

1

r̂ij
Φ j (
!
xi )Φi (

!
x j )dxi dx j = ij ji∫ .

⎧

⎨

⎪
⎪
⎪⎪

⎩

⎪
⎪
⎪
⎪

           (1.38) 

ĥ
i
est l’hamiltonien monoélectronique, ou hamiltonien de cœur, du i ème électron. C’est un 

opérateur monoélectronique qui dépend des coordonnées du seul électron i.   
1

r̂
ij

 est quant à lui 

un opérateur biélectronique qui décrit la répulsion électron-électron. L’élément de matrice Jij

est appelé intégrale de Coulomb et décrit la répulsion entre deux densités de charges 
 
Φ

i
(
!
x
i
)
2

et 
 
Φ

j
(
!
x
j
)
2

. L’élémentKij  est l’intégrale d’échange, terme purement quantique qui découle 

directement du caractère antisymétrique de la fonction d’onde. La minimisation se fait 

généralement grâce à la méthode des multiplicateurs de Lagrange car cette dernière permet de 

minimiser l’énergie du déterminant tout en tenant compte de la contrainte d’orthonormalité 

des spin-orbitales. Afin de calculer la variation de l’énergie, Il est plus commode d’exprimer 

l’énergie en terme « d’opérateurs » de Coulomb Ĵ
i
et d’échange K̂

i
.  

E
HF

= Φi ĥi Φi +
1

2
Φ j Ĵi Φ j − Φ j K̂i Φ j( )

j=i

n

∑
i=1

n

∑
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∑ ,
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)
1
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) Φ j (x2

)

K̂i Φ j (x2
) = Φi (x1

)
1

r̂
12

Φ j (x1
) Φi (x2

)

⎧

⎨
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⎩
⎪
⎪

.

           (1.39) 

Après minimisation, nous obtenons une relation du type : 

F̂
i
Φ

i
= ε

ij

j=1

n

∑ Φ
j
.               (1.40) 

ε
ij étant les multiplicateurs de Lagrange et F̂

i
l’opérateur de Fock tel que :  

F̂i = ĥi + Ĵ j − K̂ j( )
j=1

n

∑ .               (1.41) 
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En diagonalisant la matrice des multiplicateurs de Lagrange de (1.40) tel que

ε
ij
= 0,  si i ≠ j,  et ε

ii
= ε

i , on obtient un système d’équations aux pseudo-valeurs propres 

couplées qui sont les équations canoniques de Hartree-Fock (HF) : 

F̂
i
Φ '

i
= ε

i
Φ '

i
.               (1.42) 

Φ '
i
 sont les « orbitales moléculaires canoniques » (OM), vecteurs propres de l’opérateur de 

Fock. ε
i
, éléments de matrice de l’opérateur de Fock, sont les valeurs propres associées et 

correspondent aux énergies des OM canoniques.  En somme, La méthode Hartree-Fock 

transforme le problème à n corps (polyélectronique) en n problèmes à 1 corps 

(monoélectroniques) couplés. Cette méthode est aussi une approximation de champ moyen ou 

chaque électron ne voit que l’influence moyenne des autres électrons ; ceci résulte du fait de 

l’approximation de la fonction d’onde par un unique déterminant de Slater. 

 

Les équations de Hartree-Fock sont couplées via les opérateurs de Coulomb et 

d’échange. L’opérateur de Fock dépend donc explicitement de ses solutions qui sont les OM. 

Ainsi, une orbitale spécifique ne peut être déterminée que si les autres orbitales sont déjà 

connues. Il est donc nécessaire d’employer une méthode itérative pour résoudre ces équations, 

la méthode la plus utilisée est celle du champ auto-cohérent ou SCF pour « Self Consistent 

Field » en anglais. À partir d’un jeu d’orbitales d’essai, la matrice de Fock est construite puis 

mise à jour à chaque itération avec les orbitales calculées à l’itération précédente ; et ce 

jusqu’à l’obtention d’un jeu d’OM dont l’énergie ne varie presque plus (en dessous d’un 

certain seuil prédéfini). Ce jeu de solutions est dit « auto-cohérent ». 

 

1.9. Combinaison linéaire de fonctions de base  
 

En pratique, les OM sont développées dans une base de fonctions monoélectroniques 

connues χ appelées « fonctions de base ». Chaque orbitale moléculaire Φ
i
est développée 

comme étant une combinaison linéaire de fonctions de base. 

Φ
i
= Cαiχα .

α=1

Mbase

∑                 (1.43) 

L’intérêt d’une telle approximation est de faciliter le calcul des OM en simplifiant les 

opérations de calcul numérique nécessaires à cela ; d’où l’importance du choix des fonctions 

de bases, que l’on décrira un peu plus en détail par la suite. 

Ainsi, les équations Hartree-Fock prennent la forme : 
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F̂
i

Cαiχα
α=1

Mbase

∑ = ε
i

Cαiχα
α=1

Mbase

∑ ,

qui devient:

CαiF̂i χα
α=1

Mbase

∑ = ε
i

Cαi χα
α=1

Mbase

∑ .

              (1.44) 

En multipliant à gauche par une autre fonction de base χβ , et en intégrant on arrive à une 

expression matricielle du type : 

            FC = SCE,

avec   
Fαβ = χβ F̂ χα .

Sαβ = χβ χα .

⎧
⎨
⎪

⎩⎪

                 (1.45) 

Les équations (1.45) sont celles de Roothan-Hall[98, 99]. S étant la matrice de recouvrement 

entre deux fonctions de base, F la matrice de Fock dans la base des fonctions de base, C une 

matrice carrée de coefficients etE la matrice diagonale des énergies orbitalaires. Ce sont ces 

équations là qui sont résolues itérativement suivant la procédure SCF (voir Figure 1.1).  

 

1.10. Formalismes RHF et UHF 
 

Comme nous l’avons mentionné plus haut, chaque spin-orbitale peut être décomposée en 

un produit d’une fonction spatiale et d’une fonction de spin.  

 

Φ
i
(x

i
) =

ϕ
i
(
!
r
i
)α (s

i
)

ou

ϕ
i
(
!
r
i
)β(s

i
)

⎧

⎨
⎪

⎩
⎪

               (1.46) 

Si l’on considère un système à couches fermées dont la densité de spin est nulle et dont n est 

le nombre d’électrons, lesn spin-orbitales de ce système peuvent être décrites en utilisant 

seulement 
n

2
orbitales spatialesϕ

i
. Chaque orbitale devra ainsi décrire deux électrons de spin 

opposé (α  et β ).  Un déterminant de Slater de ce type donnera lieu au formalisme Hartree-

Fock restreint RHF (Restricted Hatree-Fock en anglais), où deux électrons appariés doivent 

être décrits par la même orbitale spatiale. Dans le cas d’un système à couche ouverte en 

revanche, aucune restriction n’est imposée et deux électrons appariés peuvent être décrits par 

deux orbitales spatiales différentes.  Cela conduit à traiter les électrons de spinα et ceux de 

spinβ en utilisant deux sets couplés d’équations dérivées de (1.44), appelées équations de 

Berthier-Pople-Nesbet[100-102]. 





! 33!

 

Toutefois, le temps de calcul d’une solution Hartree-Fock est proportionnel àM
base

4 , ce 

qui fait du choix des fonctions de base un compromis entre qualité de la fonction d’onde et 

vitesse de calcul. Les fonctions de base sont choisies le plus souvent centrées sur les noyaux 

atomiques afin de reproduire le comportement d’une orbitale atomique, d’où leur possible 

confusion avec ces dernières ; elles n’en sont pas pour autant car elles ne sont pas solution des 

équations Hartree-Fock pour des atomes isolés.  

 

Deux grandes familles de fonctions de bases sont généralement utilisées en chimie 

quantique : celles de Slater[103], ou STO (pour « Slater Type Orbital » en anglais), et celles 

de type Gaussiennes[104], ou GTO (pour « Gaussian Type Orbital »). Par exemple, la forme 

générale d’une STO est la suivante :  

    

χζ ,n,l ,m
STO

(r
A
,θ ,ϕ ) = NY

l ,m
(θ ,ϕ )r

A

n−1
e
−ζ rA ,              (1.47)  

avecN une constante de normalisation,n un entier naturel etY
l ,m

une harmonique sphérique qui 

constitue la partie angulaire de notre fonction de base.ζ étant l’exposant de la fonction qui 

contrôle sa décroissance lorsqu’on s’éloigne du noyau (plus l’exposant est petit, plus la 

fonction est diffuse) et
 
r
A
=
!
r −
!
R
A

. Les fonctions de base de Slater sont des fonctions basées 

sur des exponentielles, qui sont connues pour être des solutions exactes de l’atome 

d’hydrogène. Les STO offrent de ce fait une bonne description de la physique du système près 

et loin du noyau. Cependant, le calcul numérique des intégrales de répulsion en utilisant de 

telles fonctions est plus couteux en temps de calcul. C’est pourquoi on leur préfère 

généralement les fonctions Gaussiennes, qui permettent un calcul beaucoup plus rapide des 

intégrales.  

χζ ,n,l ,m

GTO (r,θ ,ϕ ) = NYl ,m (θ ,ϕ )r2n−2−l
e
−ζ r2

    en coordonnées polaires

χζ ,a,b,c

GTO (x, y, z) = Nxaybzce−ζ r
2

    en coordonnées cartésiennes

⎧
⎨
⎪

⎩⎪
.

          (1.48) 

La somme des paramètresa + b + c  détermine le type de fonction décrivant une orbitale ; par 

exemple, a + b + c = 1  correspond à une orbitale atomique de type p. 

 

Les fonctions de type GTO sont très populaires et leur utilisation est plus répandue que 

celle des STO. Pourtant, elles offrent une description assez médiocre des orbitales dans la 

région du noyau puisqu’au noyau même, la dérivée d’une GTO, qui s’annule, est continue ; 

celle d’une STO en revanche n’est pas continue et la fonction présente un point de 
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rebroussement (condition de Kato[105]). De plus, une GTO décroit plus rapidement qu’une 

STO lorsqu’on s’éloigne du noyau. Il est toutefois possible d’utiliser des fonctions de base qui 

seront elles-mêmes des combinaisons linéaires de GTO avec des paramètres différents ; cela 

mimera en quelque sorte les STO, qui offrent des résultats de meilleure qualité. L’utilisation 

de plusieurs GTO étant souvent plus avantageux en terme de temps de calcul que l’emploi 

d’une seule STO. Cela a donné naissance à une famille de fonctions de base notées  « STO-

nG », où n représente le nombre de GTO approximant une STO. 

 

Afin d’améliorer l’efficacité des fonctions de base de façon à en utiliser le moins possible 

et ainsi réduire le temps de calcul, on peut réduire la taille de la base que forme ces fonctions 

en « contractant » le jeu de GTO de la base en question, que nous appellerons dorénavant 

fonctions de base « primitives » (PGTO), en un jeu de fonctions de base dites « contractées » 

[106, 107](CGTO) qui sera de plus petite taille que la base de fonctions initiale. 

χ(CGTO) = a
i
χ
i
(PGTO)

i=1

k

∑ .              (1.49) 

k étant le nombre de primitives contractées eta
i
les coefficients de contraction. La contraction 

des fonctions de base permet de restreindre le nombre de paramètres à optimiser. En 

conséquence, l’énergie a tendance à augmenter car la base est moins « flexible » mais le 

temps de calcul, lui, en est  grandement réduit. 

 

En fonction du nombre de fonctions de base (quel que soit leur type STO, PGTO ou 

CGTO) utilisées, différents types de bases peuvent être identifiés:  

• Bases minimales : Elles comportent le nombre suffisant de fonctions pour décrire les 

électrons d’un atome. Chaque orbitale est décrite par une seule fonction de base. Pour 

le carbone par exemple, une base minimale sera composée de fonctions décrivant 

chacune des OA 1s, 2s et les trois orbitales 2p pour un total de 5 fonctions. 

• Bases double-ζ (triple-ζ , quadruple-ζ ,...) : Ces bases sont construites en doublant 

(triplant, quadruplant...) le nombre de fonctions de la base minimale afin de mieux 

décrire la fonction d’onde. Par exemple, une base double-ζ contiendra dans le cas du 

carbone deux fonctions pour chaque OA (1s, 2s, 2px, 2py et 2pz), ce qui fait un total 

de 10 fonctions. 

• Bases « split-valence » : Seuls les électrons de valence sont traités en multiple-ζ . Les 

électrons de cœur, eux, sont traités en base minimale avec une seule fonction par OA. 
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Aussi, il est possible d’ajouter à une base, selon le besoin, des fonctions de polarisation 

et/ou des fonctions diffuses. Les premières servent à décrire la distorsion du nuage 

électronique par rapport à la symétrie sphérique de l’atome isolé ; en pratique ce sont des 

fonctions dont le nombre quantique azimutal est plus élevé que celui de l’OA occupée dans 

l’atome que l’on considère. Par exemple, l’ajout de fonctions de type p à l’hydrogène. Les 

fonctions diffuses quant à elles sont des fonctions dont les exposants (qui contrôlent la 

décroissance de la fonction lorsqu’on s’éloigne du noyau) sont très petits. Elles sont 

nécessaires à une bonne description de la structure électronique des anions et des molécules 

excitées et des interactions intermoléculaires. 

 

Les bases que nous utiliserons par la suite sont celles de Pople[108] qui sont de la forme 

k-lmG ou bien k-lmnG. Ces bases sont de type « split-valence », k étant le nombre de 

primitives (PGTO) utilisées dans la contraction (une seule) représentant les orbitales de cœur. 

Les nombres l, m (et n) indiquent d’une part le nombre de fonctions de base utilisées dans la  

description des orbitales de valence (double-ζ (lm), ou triple-ζ (lmn) ; d’autre part, le nombre 

de primitives utilisées par fonctions de base. Les valeurs notées après le G (qui veut tout 

simplement dire que des Gaussiennes sont utilisées), indiquent les fonctions de polarisation.  

 

Figure 1.2 : Schéma illustrant la notation utilisée pour les bases de Pople. 
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Il est à noter que les bases minimales de type STO-nG évoquées précédemment sont elles 

aussi des bases de Pople. 

 

1.12. Méthodes post-Hartree-Fock 
 

La méthode Hartree-Fock décrite précédemment offre une bonne approximation pour une 

première approche puisqu’elle arrive à tenir compte d’environ 99%de l’énergie électronique 

exacte de l’état fondamental d’un système, pourvu que la base utilisée soit suffisamment 

grande. Les1% restants étant par définition ce que l’on appelle l’énergie de corrélation 

électronique, i. e. tous les effets de répulsion électron-électron au-delà du champ moyen 

Hartree-Fock. Malheureusement, ce sont des différences d’énergies assez subtiles qui sont 

impliquées dans les phénomènes chimiques et négliger les effets de corrélation électronique 

conduit à des déviations importantes par rapport aux résultats expérimentaux. Par exemple, la 

méthode Hartree-Fock n’arrive pas à décrire de manière satisfaisante l’énergie de dissociation 

de la molécule de dihydrogène H2.  

 

Les effets de corrélation électronique ne sont pas pris en compte par la méthode Hartree-

Fock car la fonction d’onde y est approximée par « un seul » déterminant de Slater ; il y a 

deux principales conséquence à cela. Premièrement, la répulsion électronique n’est traitée que 

comme un champ moyen que ressent chaque électron (équations de Hartree-Fock) ; ici c’est la 

« corrélation dynamique » qui est négligée. Deuxièmement, on ne tient pas compte de la 

possible contribution d’autres déterminants de Slater à la fonction d’onde; en effet, on ne peut 

pas toujours réduire l’expression d’une fonction d’onde à un seul déterminant. Par exemple, 

dans le cas d’états quasi-dégénérés, plusieurs déterminants de Slater peuvent avoir des 

énergies proches et des contributions du même ordre à la fonction d’onde. On parle ici de 

« corrélation statique » ; elle prédomine lorsqu’on est en présence de molécules excitées ou 

proches de la dissociation. 

 

Il est donc nécessaire, si l’on veut obtenir de meilleurs résultats, de traiter de manière 

satisfaisante la corrélation électronique. Une première option consiste à améliorer la fonction 

d’onde d’essai en approchant cette dernière par une combinaison linéaire de 

monodéterminants de Slater qui formeront eux même une base dans laquelle la fonction 

d’onde sera développée. La seconde option consiste à effectuer un traitement perturbatif sur 

un système dont on sait que la solution exacte varie peu par rapport à la solution Hartree-Fock 
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(corrélation ! 1%de l’énergie exacte). Les méthodes dites post-Hartree-Fock vont au delà de 

l’approximation Hartree-Fock. Elles intègrent la corrélation électronique soit en ajoutant une 

correction à la  solution Hartree-Fock, soit en utilisant une meilleure approximation de la 

fonction d’onde. Une brève description des méthodes post-Hartree-Fock les plus utilisées est 

présentée ci-dessous. 

 

1.12.1. Théorie de la perturbation et méthodes de Møller-Plesset (MP) 

La théorie de la perturbation MP[109] découle directement de la théorie des perturbations 

de Rayleigh-Schrödinger et en est un cas particulier. La théorie des perturbations est utilisée 

en mécanique quantique afin d’ajouter des corrections aux solutions issues d’une 

approximation à particules indépendantes comme celle de Hartree-Fock. L’hamiltonien 

électronique total Ĥ
el

(équation 1.19) est défini dans la méthode des perturbations comme 

étant la somme d’un hamiltonien de référence Ĥ
0

, dont les fonctions et valeurs propres

Ψ
i

(0)
 et E

i

(0) sont connues, et d’une perturbation de Ĥ
0

dont l’hamiltonien est notéλV̂ .     

   

   
      Ĥ

el
= Ĥ

0
+ λV̂

avec   Ĥ
0
Ψ

i

(0)
= E

i

(0)
Ψ

i

(0)
.
             (1.50) 

λ est un paramètre, toujours positif, qui détermine en quelque sorte la force de la perturbation. 

Pour l’état fondamental, l’équation de Schrödinger électronique perturbée s’écrit : 

Ĥ
el
Ψ

i
= E

i
Ψ

i
    ⇔     Ĥ

0
+ λV̂( ) Ψ i

= E
i
Ψ

i
.                (1.51) 

Puisque V̂ est une petite perturbation, il est possible d’exprimer les fonctions et valeurs 

propres de Ĥ
el

sous forme de développements en série en λ  : 

 

E
i
= λ 0

E
i

(0)
+ λ1E

i

(1)
+ λ 2

E
i

(2)
+!

Ψ
i
= λ 0Ψ

i

(0)
+ λ1Ψ

i

(1)
+ λ 2Ψ

i

(2)
+!

⎧
⎨
⎪

⎩⎪
              (1.52) 

Siλ = 0  ( Ĥ
el
= Ĥ

0
), alorsΨ

i
= Ψ

i

(0) etE
i
= E

i

(0) , qui sont respectivement les fonctions d’onde 

et les énergie d’ordre 0 (non perturbées). Siλ ≠ 0 , alors l’équation (1.51) devient : 

 

 
Ĥ
0
+ λV̂( ) λ

0
Ψ

i

(0)
+ λ

1
Ψ

i

(1)
+ λ

2
Ψ

i

(2)
+!( ) = λ

0
E
i

(0)
+ λ

1
E
i

(1)
+ λ

2
E
i

(2)
+!( ) λ

0
Ψ

i

(0)
+ λ

1
Ψ

i

(1)
+ λ

2
Ψ

i

(2)
+!( )

 

          (1.53) 

Nous avons ainsi plusieurs niveaux de corrections qui interviennent: 
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λ 0
:   Ĥ

0
Ψ

i

(0)
= E

i

(0)Ψ
i

(0)

λ1
:   Ĥ

0
Ψ

i

(1)
+ V̂Ψ

i

(0)
= E

i

(0)Ψ
i

(1)
+ E

i

(1)Ψ
i

(0)

λ 2
:   Ĥ

0
Ψ

i

(2)
+ V̂Ψ

i

(1)
= E

i

(0)Ψ
i

(2)
+ E

i

(1)Ψ
i

(1)
+ E

i

(2)Ψ
i

(0)

  !                          !

⎧

⎨

⎪
⎪

⎩

⎪
⎪

.             (1.54) 

Les équations (1.54) sont, les équations de perturbation d’ordre 0, d’ordre 1 et d’ordre 2 

respectivement. Elles servent à trouver les corrections à l’énergie (
 
E
i

(1)
,E

i

(2)
,!  ) ainsi que 

celles à la fonction d’onde (
 
Ψ

i

(1)
,Ψ

i

(2)
,!  ) qui peuvent être développées dans la base des 

fonctions propres de l’équation de Schrödinger non-perturbée Ψ
i

(0) . En prenant comme 

hamiltonien non-perturbé la somme des opérateurs de Fock : 

 Ĥ0
= F̂

i

i=1

n

∑ .  ⇔   Ψ
(0)

= Ψ
HF               (1.55) 

nous définissons la méthode de Møller-Plesset. On obtient les corrections aux énergies 

suivantes : 

Ei

(0)
= Ψ i

(0)
Ĥ

0
Ψ i

(0)
    ⇒     E

(0)
= ε i

i=1

n

∑ .

Ei

(1)
= Ψ i

(0)
V̂ Ψ i

(0)
.

Ei

(2)
=

Ψ i

(0)
V̂ Ψ j

(0)
2

Ei

(0) − E j

(0)

j>i

n

∑
i=1

n

∑ ,    avec   V̂ = Ĥ el − Ĥ0
= Ĥ el − F̂i

i=1

n

∑ .

⎧

⎨

⎪
⎪
⎪⎪

⎩

⎪
⎪
⎪
⎪

            (1.56) 

E
(0)étant tout simplement la somme des énergies des orbitales Hartree-Fock (voir équation 

1.42). Pour un état donné (e. g. état fondamental), la somme de l’énergie d’ordre 0 et d’ordre 

1 donne l’énergie Hartree-Fock : E (0)
+ E

(1)
= E

HF . Ainsi, pour améliorer la qualité de la 

fonction d’onde par rapport à la méthode Hartree-Fock et prendre en compte les effets de 

corrélation, il faut aller au moins au deuxième ordre (MP2). Il est possible de prendre en 

compte les corrections perturbatives d’ordre supérieur : 2, 3, 4,...etc., définissant les méthodes 

MP3, MP4, ...MPn. Pour connaître l’énergie MPn d’un système, il suffit donc d’effectuer un 

calcul Hartree-Fock, puis de corriger l’énergie à l’ordre voulu « n ». 

 

Les méthodes MP ne font pas appel au principe variationel ; c’est pourquoi, il est 

possible d’obtenir des énergies MP plus basses que l’énergie exacte. De plus la précision de 

ces méthodes dépend grandement de la qualité de l’état de référence. Plus la fonction d’onde 

Hartree-Fock est mauvaise, plus les termes de correction seront grands et plus il faudra en 
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considérer pour atteindre un certain niveau de précision, si bien que ce type de méthodes est 

parfois très lent à converger. 

 

1.12.2. Interaction de configuration (CI) 

Afin de mieux prendre en compte la corrélation électronique, la méthode CI[110] (pour 

« Configuration Interaction » en anglais) décrit la fonction d’onde en utilisant une 

combinaison linéaire de monodéterminants de Slater.  

 

Ψ
CI

= c
HF

D
HF

+ c
S
D

S

S

∑ + c
D
D

D

D

∑ + c
T
D

T

T

∑ +!             (1.57) 

Chacun de ces monodéterminants correspond à une configuration électronique particulière. 

D
S , DD , DT  sont les déterminants décrivant les simples, doubles ou triples excitations 

par rapport au déterminant Hartree-Fock DHF , dit état de référence. En CI, les coefficients 

des OM composant les différents déterminants (qui sont les coefficients obtenus par le calcul 

Hartree-Fock) sont fixés ; ce sont les coefficients c
HF

,  c
S
,  c

D
 et c

T
associés aux déterminants 

qui sont optimisés par la méthode variationnelle. En pratique, la matrice de l’hamiltonien est 

diagonalisée dans la base des monodéterminants de Slater. La plus petite valeur propre 

correspond à l’énergie électronique de l’état fondamental, la seconde plus petite valeur propre 

correspond à l’énergie du premier état excité, etc. Les coefficients forment les vecteurs 

propres associés. Si la fonction d’onde est développée dans la base de tous les 

monodéterminants correspondant à toutes les excitations possibles, on définit la méthode full 

CI qui n’est envisageable que pour de très petits systèmes. Si l’on s’arrête aux doubles, triples 

ou quadruples excitations, on a les variantes CISD, CISDT ou CISDTQ ; ces méthodes CI 

tronquées ne satisfont pas la cohérence en taille et la description de la corrélation électronique 

se dégrade avec l’augmentation de la taille du système étudié. 

 

1.12.3. Clusters couplés (CC) 

Dans la méthode CC[111, 112] (pour « Coupled Cluster » en anglais), la fonction d’onde 

est exprimée sous la forme d’un ansatz exponentiel. 
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ΨCC
= e

T̂ Ψ0

e
T
= 1+ T̂ +

1

2
T̂

2
+

1

6
T̂

3
+!=

1

k!
T̂

k

k=0

∞

∑

⎧

⎨
⎪

⎩
⎪

.

avec T̂  l'opérateur cluster tel que:

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 +!+ T̂
n
.

              (1.58) 

L’opérateur T̂
i
, qui agit sur une fonction d’onde Hartree-Fock de référence, génère tous les 

déterminants de Slater correspondant à i excitations par rapport à la référence ; T̂
1
 génère les 

mono-excitations, T̂
2
 les doubles excitations, etc. 

 

D’autres méthodes existent aussi telles les méthodes multiconfigurationnelles (MCSCF, 

pour « Multiconfigurational Self Consistent Field » en anglais) qui, tout comme les méthodes 

CI, expriment la fonction d’onde polyélectronique sous la forme d’une combinaison linéaire 

de plusieurs monodéterminants de Slater. Cependant, les méthodes MCSCF n’optimisent pas 

seulement les coefficients des monodéterminants mais aussi ceux des OM de ces mêmes 

déterminants. 

 

1.13. Théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) 
 

Toutes les méthodes citées plus haut s’appuient sur une fonction d’onde pour décrire un 

système électronique. Cependant, il existe d’autres méthodes qui s’appuient sur la densité 

électronique
 
ρ
!
r( )plutôt que sur une fonction d’onde. La densité électronique est définie 

comme étant le nombre d’électrons par unité de volume ; pour un système comportantn

électrons, son expression en terme de la fonction d’onde électronique
 
Ψ

el
x
1
, x

2
,!, x

n( ) est : 

 

ρ
!
r
1( ) = n " Ψel

x
1
, x

2
,", x

n( )
xn

∫
x2

∫
2

ds
1
dx

2
"dx

n

σ
!
r1( )

# $%%%%%% &%%%%%%

.

avec    

ρ
!
r →∞( ) = 0

ρ
!
r
1( )

r1

∫ d
3
r
1
= n

⎧

⎨
⎪

⎩⎪
.

            (1.59) 

La densité électronique
 
ρ
!
r
1( )  est liée à la probabilité de trouver un électron (n’importe quel 

électron) dans le volume d 3r
1
. L’intégrale multiple

 
σ
!
r
1( ) dans (1.59), appelée densité par 

particule ou fonction « shape » [113-115], correspond à la probabilité de trouver « l’électron 

de coordonnées x
1

» dans l’élément de volume d 3r
1

. Mais puisque les électrons sont 
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indiscernables, la probabilité de trouver dans le même élément de volume n’importe quel 

électron est égale à n fois l’intégrale
 
σ
!
r
1( ) .  

 

Contrairement à la fonction d’onde, la densité électronique est une observable ; elle peut 

être mesurée expérimentalement, par diffraction des rayons X par exemple[84]. Au niveau des 

noyaux, la densité électronique présente des maximas de valeurs finies; le gradient de densité 

quant à lui y est discontinu et la densité présente des points de rebroussement. Ceci est une 

conséquence de la singularité contenue dans le terme de l’hamiltonien
Z
A

r̂
iA

quand

 
r
iA
→ 0,   avec  r

iA
=
!
r
i
−
!
R
A

. Le comportement de la densité en ce point est quantifié par le 

théorème de Kato [105]: 

 

lim
r
iA
→0

∂
∂r

+ 2Z
A

⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥
ρ
!
r( ) = 0,               (1.60) 

avec
 
ρ
!
r( ) la moyenne sphérique de

 
ρ
!
r( )au noyau. De plus, la densité électronique décroit 

exponentiellement loin des noyaux et tend vers 0 à l’infini. 

 
ρ
!
r( ) ∼

r→∞
e

−2 2 I( )r
,               (1.61) 

I étant l’énergie de première ionisation. Pour un système coulombien, il est possible de 

déterminer la position des noyaux à partir de la densité électronique ainsi que leur charge 

grâce au théorème de Kato et donc de connaître le potentiel externe qui en découle. 

 

Utiliser la densité électronique pour extraire des informations « chimiques » d’un 

système atomique ou moléculaire a donné lieu à ce que l’on appelle la théorie de la 

fonctionnelle de la densité[85] (DFT, pour « Density Functionnal Theory » en anglais). Les 

méthodes DFT visent en gros à exprimer l’énergie de l’état fondamental d’un système comme 

une fonctionnelle de la densité électroniqueE ρ[ ] . L’expression analytique exacte de cette 

fonctionnelle n’est pas connue ; le but des méthodes DFT est donc de construire des 

fonctionnelles approchant au mieux la fonctionnelle exacte, afin de lier l’énergie à la densité 

électronique. L’intérêt de remplacer une fonction d’onde polyélectronique par la densité 

électronique correspondante réside dans le fait que cette dernière est une fonction des trois 

coordonnées spatiales seulement tandis que la première est fonction de 4n variables. Cela fait 

de la DFT un outil très apprécié des chimistes ; elle est moins coûteuse en temps de calcul que 
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les méthodes post Hartree-Fock et permet, de ce fait, l’étude de systèmes beaucoup plus 

grands, qu’ils soient covalents ou non (ioniques, métalliques, liaisons faibles...).  

 

1.13.1. Théorèmes de Hohenberg-Kohn 

Les bases de la DFT moderne ont été jetées par Pierre Hohenberg et Walter Kohn et se 

déclinent en deux théorèmes : 

 

1.13.1.1. Premier théorème de Hohenberg-Kohn : théorème d’existence 

Considérons un système moléculaire comportantn électrons à l’état fondamental, non-

dégénéré. L’état fondamental (l’énergie et la fonction d’onde) de cette molécule est 

entièrement déterminé par son nombre d’électrons n ainsi que par le potentiel exercé en 

chaque point de l’espace par les noyaux, que l’on appellera potentiel externe (le terme

−
Z
A

r̂
iAi=1

n

∑
A=1

N

∑  dans l’expression de l’hamiltonien (1.18)) que l’on notera
 
V
ext

!
r( ) .  

Le premier théorème de Hohenberg-Kohn[116] stipule que la densité électronique
 
ρ
!
r( )d’un 

tel système détermine à une constante additive près le potentiel externe
 
V
ext

!
r( )  auxquels sont 

soumis les électrons. Ce qui veut dire qu’il ne peut y avoir deux potentiels
 
V
ext

!
r( ) et

 
V '

ext

!
r( )

distincts (qui diffèrent par plus d’une constante) produisant la même densité électronique. Et 

comme en vertu de l’équation (1.59) la densité électronique détermine le nombre d’électrons, 

cette dernière détermine aussi la fonction d’onde et donc toutes les propriétés de l’état 

fondamental (moyennes des observables, en particulier l’énergie, calculées par la résolution 

de l’équation de Schrödinger). Toutes les observables d’un système quantique stationnaire 

peuvent ainsi être calculées exactement à partir de la seule densité électronique de l’état 

fondamental. 

 

La démonstration de ce premier théorème est très simple et se fait par l’absurde. 

Considérons d’abord deux potentiels externes distincts
 
V
ext

!
r( ) et

 
V '

ext

!
r( )  correspondant à deux 

hamiltoniens différentsts Ĥ = T̂ + V̂
ee
+ V̂

ext
 et Ĥ ' = T̂ + V̂

ee
+ V̂ '

ext
. Les deux états fondamentaux 

non-dégénérés qui en découlent étant décrits par deux fonctions d’ondes normalisées 

différentesΨ
0
 et Ψ '

0
qui sont associées aux deux énergiesE

0
 et E '

0
, avecE

0
≠ E '

0
. Supposons 

maintenant que chacun des deux potentiels externes génère la même densité électronique

 
ρ
!
r( ) pour chacun des deux états fondamentaux non-dégénérés. En vertu du principe 
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variationnel (1.30), et si l’on prend comme fonction d’onde d’essaiΨ '
0
tout en considérant 

l’hamiltonien Ĥ , nous avons : 

E
0
= Ψ

0
Ĥ Ψ

0
< Ψ '

0
Ĥ Ψ '

0
.               (1.62) 

Puisque nous avons la même densité pour les deux fonctions d’ondes, le terme de droite dans 

l’équation (1.62) peut être réécrit : 

 

Ψ '
0
Ĥ Ψ '

0
= Ψ '

0
Ĥ ' Ψ '

0
+ Ψ '

0
Ĥ − Ĥ ' Ψ '

0

                    = E '
0
+ Ψ '

0
V̂
ext
− V̂ '

ext
Ψ '

0

                    = E '
0
+ ρ

!
r( )∫ V

ext

!
r( )−V '

ext

!
r( )⎡⎣ ⎤⎦d

3
r.

            (1.63) 

Ce qui donne :   
 
E
0
< E '

0
+ ρ

!
r( )∫ V

ext

!
r( )−V '

ext

!
r( )⎡⎣ ⎤⎦d

3
r.             (1.64)  

Si l’on considère maintenant l’hamiltonien Ĥ '  et que l’on prend comme fonction d’onde 

d’essaiΨ
0 , nous avons :  

 
E '

0
< E

0
+ ρ

!
r( )∫ V '

ext

!
r( )−V

ext

!
r( )⎡⎣ ⎤⎦d

3
r.             (1.65) 

En additionnant les deux équations précédentes, nous avons : 

E
0
+ E '

0
< E '

0
+ E

0
.               (1.66) 

ce qui est contradictoire. On en conclut qu’il ne peut y avoir deux potentiels externes 

différents générant la même densité électronique. 

 

La densité électronique de l’état fondamental
 
ρ
!
r( )détermine donc le nombre d’électrons 

du système, le potentiel externe
 
V
ext

!
r( ) , et toutes les propriétés qui en découlent comme 

l’énergie totale
 
E
0
= E n,V

ext

!
r( )⎡⎣ ⎤⎦ = E ρ[ ] , et ses composantes telles l’énergie cinétiqueT ρ[ ] , 

la répulsion interélectronique E
ee

ρ[ ] et le potentiel externe V
ne

ρ[ ] . Il existe donc une 

correspondance unique entre
 
ρ
!
r( ) et toute observable de notre système ; ce qui permet 

d’exprimer l’énergie électronique comme une fonctionnelle de
 
ρ
!
r( ) . 

On peut écrire : 

 

E0 = E ρ[ ]= FHK ρ[ ]
universel

!"#
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$
r( )V
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3
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⎪
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.                   (1.67) 
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oùF
HK

ρ[ ]est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn (HK), qui contient les termes d’énergie 

cinétique et de répulsion interélectronique. Le termeE
ee

ρ[ ]quant à lui peut être explicité par 

la relation:  

E
ee

ρ[ ]= J ρ[ ]+ Encl
ρ[ ].                      (1.68) 

avec J ρ[ ] la partie coulombienne, dite « classique », de l’énergie de répulsion 

interélectronique telle que: 

 

J ρ[ ]=
1

2

ρ
!
r
1( )ρ
!
r
2( )

r
12

d
3
r
1
d
3
r
2∫∫ .               (1.69) 

 etE
ncl

ρ[ ]  un terme « non- classique » dont on ne connaît pas l’expression analytique et qui 

comprend la majeure partie de l’énergie « d’échange-corrélation » que l’on définira plus loin. 

F
HK

ρ[ ]est une fonctionnelle universelle de la densité électronique ; elle ne dépend pas du 

système considéré, elle est donc indépendante du potentiel externe. Connaître la forme 

explicite de la fonctionnelle HK reviendrait à résoudre l’équation de Schrödinger « de 

manière exacte » ; malheureusement ce n’est pas le cas et le principal défi de la DFT est de 

trouver des formulations pourT ρ[ ] etE
ncl

ρ[ ]approchant au mieux la fonctionnelle exacte

F
HK

ρ[ ] .  

 

1.13.1.2. Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn : principe variationnel 

Le premier théorème de Hohenberg-Kohn garantit l’existence d’une fonctionnelle 

universelle F
HK

ρ[ ] de la densité électronique et apporte la preuve qu’il est possible de 

remplacer la fonction d’onde par la densité électronique comme quantité principale utilisée 

dans l’étude de la structure électronique des atomes et molécules. Mais comment être sûr 

qu’une densité électronique donnée est bien celle de l’état fondamental qui nous intéresse ? 

Le second théorème de Hohenberg-Kohn affirme que l’énergie
 
E !ρ[ ]obtenue à partir d’une 

densité quelconque (d’essai) 
 
!ρ
"
r( )est bien l’énergie de l’état fondamentalE

0
 (la plus basse) si 

et seulement si la densité électronique
 
!ρ
"
r( )est celle de l’état fondamental que l’on notera

 
ρ
0

!
r( ) . Cette dernière peut être calculée, en principe exactement, en faisant usage du principe 

variationnel ; on aura alors : 

 
E
0
= E ρ

0[ ]≤ E !ρ[ ]= FHK !ρ[ ]+ !ρ
"
r( )V

ext

"
r( )∫ d

3
r.                    (1.70) 
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La minimisation de l’énergie, en utilisant la méthode des multiplicateurs de Lagrange et en 

prenant comme contrainte
 
!ρ
"
r( )d 3r = n∫ , donne : 
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           (1.71)     

Cette dernière équation est fondamentale en DFT. µ  est le multiplicateur de Lagrange associé 

à la contrainte décrite plus haut. Il a une signification physique, c’est le potentiel chimique 

électronique. On peut en outre montrer queµ =
∂E(n)

∂n
, avec n le nombre d’électrons. Nous 

reviendrons dessus et en discuterons plus en profondeur dans le cadre de la DFT conceptuelle. 

 

Grâce au premier théorème de Hohenberg-Kohn, l’existence d’une fonctionnelle 

universelleF
HK

ρ[ ] reliant l’énergie à la densité électronique ne fait aucun doute, mais comme 

il a été dit plus haut, son expression reste à ce jour inconnue. Evaluer correctement ce terme 

par des méthodes approchées permettrait donc de correctement relier l’énergie totale à la 

densité électronique. Avant même les travaux de Hohenberg et Kohn, plusieurs tentatives plus 

ou moins fructueuses ont été faites pour exprimer ce lien entre énergie et densité électronique. 

 

1.13.2. Le modèle de Thomas-Fermi 

L’un des premiers modèles à avoir remplacé la fonction d’onde par la densité 

électronique, qui est en fait antérieur à la mécanique ondulatoire, est celui de Thomas-

Fermi[117] (TF) qui se base sur le concept de gaz uniforme d’électrons. Le modèle TF 

s’appuient sur la physique statistique ; la fonctionnelle de l’énergie cinétique y est 

approximée par l’expression: 

 

T
TF

ρ[ ]=
3

10
3π 2( )

2/3

ρ 5/3 !
r( )∫ d

3
r.               (1.72) 

En y additionnant l’expression de la partie « classique » de l’énergie de répulsion 

interélectronique ainsi que celle du potentiel d’attraction électron-noyau (potentiel externe), 
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on obtient une approximation pour la fonctionnelle de l’énergie électronique totale du système

E
TF

ρ[ ] . Le modèle TF est très limité car T
TF

ρ[ ]  est une approximation assez médiocre de 

l’énergie cinétique exacte ; de plus, les effets d’échange et de corrélation sont complètement 

négligés. Dirac[118] a introduit par la suite une expression pour la fonctionnelle d’énergie 

d’échange : 

 

E
X
ρ[ ]= −

3

4

3

π
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
1/3

ρ
!
r( )

4/3

d
3
r.∫              (1.73) 

L’ajout de cette contribution à la fonctionnelle TF donne lieu une approximation connue sous 

le nom de modèle de Thomas-Fermi-Dirac. D’autres modèles basés sur celui de TF furent 

développés. L’originalité de ces modèles historiques tient dans le fait que l’énergie d’un 

système est pour la première fois exprimée comme une fonctionnelle de la seule densité 

électronique. 

 

1.13.3. La DFT Kohn-Sham 

L’évaluation de la fonctionnelle HK, nécessaire à la résolution de l’équation (1.71), passe 

par le calcul de la fonctionnelle de l’énergie cinétique qui est l’une des composantes de la 

fonctionnelle universelle. Le problème est que les méthodes basées sur le modèle TF, qui 

n’introduisent pas d’orbitales, offrent une description assez pauvre de l’énergie cinétique du 

système, ce qui ne permet pas de développer tout le potentiel de la DFT. En effet, la physique 

contenue dans les termes d’énergie cinétique et de répulsion interélectronique est bien celle 

d’un problème à n corps. Ce problème a été contourné par Kohn et Sham[119] en 

réintroduisant les orbitales, ce qui permet un calcul plus précis de l’énergie cinétique car cette 

dernière est très bien définie à partir de la fonction d’onde. 

 

1.13.3.1. Approche de Kohn-Sham 

Considérons un système moléculaire réel à n électrons et de densité
 
ρ
!
r( ) à l’état 

fondamental. Imaginons ensuite un autre système, fictif celui-là, ayant la même densité à 

l’état fondamental
 
ρ
!
r( ) que notre système moléculaire mais où les électrons sont 

indépendants, i. e. n’interagissent pas entre eux. La fonction d’onde exacte pour ce système 

est un déterminant de Slater construit sur des orbitales appelées orbitales de Kohn-Sham, φ
i
, 

et dont l’énergie cinétique, notée T
s
, s’exprime exactement sous forme d’une fonctionnelle de 

ces mêmes orbitales : 
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T
s
ρ[ ] = Ψ

s
−
1

2
∇

i

2 Ψ
s
=

i=1

n

∑ φ
i

i=1

n

∑ −
1

2
∇2 φ

i
= T

s
φ
i{ }⎡⎣ ⎤⎦.            (1.74) 

Ces orbitales sont fonctions propres d’un hamiltonien impliquant un potentiel effectif V
s
: 

 

Ĥ
s
= −

1

2
∇

i

2

i=1

n

∑ + V
s,ext
(
!
r
i
)

i=1

n

∑ .              (1.75)  

et vérifient : 

 

ρ
!
r( ) = φ

i

!
r , s( )

s

∑
2

.
i=1

n

∑               (1.76) 

puisque la densité électronique du système sans interaction est par construction identique à 

celle du système réel. L’énergie de celui-ci peut donc s’écrire 

E ρ[ ] = Ts φ
i{ }⎡⎣ ⎤⎦+ ρ

!
r( )Vext

!
r( )∫ d

3
r + J ρ

!
r( )⎡⎣ ⎤⎦+EXC

ρ[ ].

                                              avec

E
XC

ρ[ ] = T ρ[ ]−Ts ρ[ ]( )+ E
ee
ρ[ ]− J ρ[ ]( ) = ΔT ρ[ ]+ΔEee

ρ[ ],

               (1.77) 

où l’énergie d’échange-corrélation E
XC

 rassemble la correction d’énergie cinétique à apporter 

à celle du système fictif et les contributions non-électrostatiques aux répulsions entre 

électrons. 

L’énergie d’échange-corrélation ne constitue qu’une faible partie de l’énergie totale, il est 

toutefois essentiel de la considérer pour correctement rendre compte des phénomènes de 

liaison chimique, à tel point que Kurth et Perdew lui conférèrent le rôle de « colle »[120] 

(« Nature’s glue »).   

 

L’énergie totale peut donc être exprimée en fonctions des orbitales du déterminant de KS 

( E ρ[ ]≡ E φ
i{ }⎡⎣ ⎤⎦ ) comme peut l’être aussi la densité électronique (équation 1.76). En 

minimisant l’énergie sous contrainte d’orthonormalité des orbitales φ
i

, ε ij étant les 

multiplicateurs de Lagrange :  

δ
δφ

i

*
E φ

i{ }⎡⎣ ⎤⎦ − ε
ij

φ*
i
φ
j
−δ

ij( )
j=1

n

∑
i=1

n

∑
⎧
⎨
⎩⎪

⎫
⎬
⎭⎪
,             (1.78)   

on obtient un système d’équations : 

ĥKS φi = ε ij φi
j=1

n

∑ .

avec  ĥKS = −
1

2
∇2

+ V̂eff .

              (1.79) 
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avec ĥ
KS

l’opérateur de Kohn-Sham (qui est à la DFT ce que l’opérateur de Fock est à la 

méthode Hartree-Fock) etVeff le potentiel effectif de Kohn-Sham tel que : 

 

Veff
!
r( ) =Vext

!
r( )+

ρ
!
r '( )

!
r −
!
r '∫ d
!
r ' +VXC

!
r( ).

et   VXC
!
r( ) =

δEXC ρ[ ]
δρ
!
r( )

,   le potentiel d'échange corrélation.

            (1.80) 

En diagonalisant la matrice des multiplicateurs de Lagrange, on obtient : 

ĥ
KS

φ
i

'
= ε

i
φ
i

'
.               (1.81) 

Ce sont les équations canoniques de Kohn-Sham (KS), avecφ
i

' les orbitales de Kohn-Sham. 

Cette méthode, qui a libéré le plein potentiel de la DFT, présente de nombreuses 

ressemblances avec celle de Hartree-Fock. Les équations KS sont des équations aux pseudo-

valeurs propres, couplées (comme celle de Hartree-Fock) via le potentiel effectif ; leur 

résolution nécessite donc une méthode itérative telle que le champ auto-cohérent (SCF, voir 

figure 1.3). En pratique, les parties spatiales des orbitales KS sont elles aussi développées sur 

des fonctions de base (comme en Hartree-Fock, équations de Roothan-Hall). Des formalismes 

Kohn-Sham restreint (RKS) et non-restreint (UKS, qui introduit une densité d’électrons de 

spinα et une densité d’électrons de spinβ ) ont aussi été développés (tout comme en Hartree-

Fock, RHF et UHF). La méthode Kohn-Sham peut être vue comme la résolution Hartree-Fock 

du problème électronique pour un système à électrons indépendants (qui présente la même 

densité électronique que le système réel étudié) où ces derniers sont soumis au potentiel 

effectif de Kohn-Sham. 
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1.13.3.2. Les fonctionnelles d’échange-corrélation 

Les équations de Kohn-Sham sont complètement exactes si l’on connaît le terme 

d’échange-corrélationE
XC

ρ[ ] ; ce dernier doit cependant être approché en pratique en utilisant 

différents types d’approximations qui définissent différentes classes de fonctionnelles 

d’échange-corrélation. Le terme E
XC

ρ[ ] peut être décomposé en deux contributions, une 

d’échange et une autre de corrélation : E
XC

ρ[ ]= EX
ρ[ ]+ EC

ρ[ ] . Les fonctionnelles 

d’échange-corrélation peuvent être regroupées au sein de quatre classes, selon 

l’approximation utilisée : 

 

1.13.3.2.1. Approximation locale de la densité (LDA) : 

C’est la plus simple des approximations, elle est purement locale et assez grossière. 

Localement, elle traite la densité électronique comme un gaz uniforme d’électrons. La 

fonctionnelle d’échange-corrélation en LDA s’exprime comme : 

     
 
E
XC

LDA ρ[ ]= ρ
!
r( )ε

XC
ρ[ ]d 3r.∫              (1.82) 

avec ε
XC

ρ[ ] l’énergie d’échange-corrélation par électron d’un gaz uniforme d’électrons de 

densité ρ . Ce terme peut aussi être décomposé en une contribution d’échange ε
X

, déjà 

formulée par Dirac[118] (voir équation 1.73), et une autre ε
C

de corrélation. Nous avons 

donc : 

 

 

ε
XC

ρ[ ]= ε
X
ρ[ ]+ εC ρ[ ].

                avec

ε
X
ρ[ ]= −

3
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3

π
⎛
⎝⎜

⎞
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1/3

ρ
!
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1/3

.

                  et

E
X

LDA ρ[ ]= −
3

4

3

π
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

1/3

ρ
!
r( )

4/3

d
3
r.∫

             (1.83) 

En ce qui concerne la composante corrélationε
C

, des expressions ont été proposées dans la 

littérature pour les cas limites de hautes et basses densités du gas uniforme d’éléctrons[121, 

122]. Pour les cas intermédiaires, ce sont les expressions approchées de Vosko, Wilk et 

Nusair[123] (VWN), Perdew-Zunger[124] (PZ81) et Perdew-Wang[125] (PW92) qui sont 

utilisées. Elles découlent des calculs Monte Carlo quantique très précis de Ceperley et 

Alder[126, 127]. Pour des systèmes à couches ouvertes, la LDA est étendue à l’approximation 
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locale de la densité de spin (LSDA), où l’échange est une fonctionnelle de la polarisation de 

spin[128-130] : 

  

 

ς =
ρα

!
r( )− ρβ

!
r( )

ρα

!
r( )+ ρβ

!
r( )

ρ
!
r( )

" #$$ %$$

.                 (1.84) 

 

ε
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LSDA ς[ ]= −
3

8

3

π
⎛
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⎞
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1/3

ρ1/3
!
r( ) 1+ ξ( )

4/3

+ 1− ξ( )
4/3⎡

⎣
⎤
⎦.            (1.85)  

avec ρα  et ρβ respectivement les densités d’électrons de spinα  et β .   

L’approximation LDA n’est valable que pour des systèmes dont la densité électronique 

varie très peu. Elle a tendance à surestimer les énergies de liaison et sous-estimer les barrières 

d’activation ; cela est dû à une surestimation de l’échange au détriment de la corrélation. 

 

 1.13.3.2.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) : 

L’approximation LDA ne tient pas compte de l’inhomogénéité de la densité électronique 

réelle dans un système moléculaire. Afin d’en tenir compte, il ne faudrait pas considérer 

seulement la densité électronique (terme local) mais aussi sa dérivée (correction semi-locale). 

L’approximation GGA fait donc dépendre la fonctionnelle d’échange-corrélation de la densité 

électroniqueρ et du gradient de cette dernière∇ρ : 

 
E
XC

GGA ρ[ ]= ρ
!
r( )∫ ε

XC
ρ,∇ρ[ ]d 3r.

 
               (1.86)

 

Les composantes d’échange et de corrélation sont en général traitées séparément : 

ε
XC

GGA
= ε

X

GGA
+ ε

C

GGA

 ; de nombreuses fonctionnelles d’échange GGA sont construites en 

séparant les variables : 

 

E
X

GGA ρ[ ]= −
3
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1/3
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3
r∫ ,              (1.87) 

avec s , le gradient de densité réduit tel que : 

 

s =
1

2 3π 2( )
1/3

∇ρ
!
r( )

ρ 4/3 !
r( )
.              (1.88) 

s est sans dimension, de valeur faible dans les zones de liaison entre deux atomes ; il tend 

vers l’infini très loin des noyaux et est nul pour le gaz uniforme d’électrons (on impose donc 

souvent F s→ 0( ) = 1 ). L’échange exact ne peut pas être de la forme de (1.87)[131] mais 

cette dernière permet de construire des fonctionnelles d’échange comme des corrections 
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apportées au modèle du gaz uniforme d’électrons (LDA). La fonctionnelle d’échange la plus 

populaire chez les chimistes est sans conteste celle de Becke[132] (B88) : 

 

 

F
B88

s(
!
r )( ) = 1+

βs2
!
r( )

1+ 6βs
!
r( )sinh−1

s(
!
r )( )
.              (1.89) 

β  est un paramètre empirique déterminé à partir d’un fit sur des énergies d’échange Hartree-

Fock obtenues pour des atomes de gaz rares. B88 est une correction de l’échange LDA qui 

reproduit correctement le comportement asymptotique de l’échange exact (Hartree-Fock) : 

lim
r→∞

ε
X
ρ[ ]= −

1

2r
 ; le comportement asymptotique du potentiel d’échange

 
V
X

!
r( ) (qui constitue 

la majeure partie du potentiel d’échange-corrélation
 
V
XC

!
r( ) à l’asymptote) en revanche n’est 

pas correctement reproduit, il décroit en−
1

r
2

 au lieu de−
1

r
[133].  

 

En ce qui concerne la corrélation, on peut citer la fameuse fonctionnelle LYP[134] 

(développée par Lee, Yang et Parr). En combinant une fonctionnelle d’échange avec une 

fonctionnelle de corrélation, on définit une fonctionnelle d’échange-corrélation (par exemple, 

B88 avec LYP donnera la fonctionnelle d’échange-corrélation BLYP). On peut aussi citer 

d’autres fonctionnelles d’échange-corrélation connues telles PW91[135] (développée par 

Perdew et Wang) et PBE[136] (développée par Perdew, Burke et Ernzerhof).  

 

1.13.3.2.3. Approximation méta-GGA : 

Il est possible de rajouter une dépendance de l’échange-corrélation en le laplacien de la 

densité électronique∇2ρ ainsi qu’en la densité d’énergie cinétique
 

τ
!
r( ) =

1

2
∇φ

i

!
r( )

2

i=1

n

∑ , φ
i
 

étant les orbitales de Kohn-Sham. Cela définit la classe de fonctionnelles dite méta-GGA : 

 
E
XC

meta−GGA ρ[ ]= ρ
!
r( )ε

XC
ρ,∇ρ,∇2ρ,τ⎡⎣ ⎤⎦∫ d

3
r.                    (1.90) 

Parmi cette classe se trouvent, entre autres, les fonctionnelles TPSS[137] et M06-L[138].  

 

Les fonctionnelles de classe (méta-) GGA donnent de bien meilleurs résultats que celles 

de classe LDA. En revanche, comme nous l’avons déjà vu pour B88, le potentiel d’échange 

pour de telles fonctionnelles ne décroit pas correctement à l’asymptote. Un autre problème qui 

se pose est celui de l’erreur d’auto-interaction J ρ[ ]+ EXC
ρ[ ] de la densité électronique avec 

elle même ; cette erreur qui est exactement compensée par l’échange dans la méthode 



! 53!

Hartree-Fock (voir les intégrales de Coulomb et d’échange dans l’équation (1.38) lorsque

i = j ) ne l’est pas totalement pour ces approximations (pour cela, il faudrait que

J ρ[ ]= −E
XC

ρ[ ] ) car la fonctionnelle d’échange-corrélation est approximée indépendamment 

de la partie classique de la répulsion interélectronique J ρ[ ] (qui ne s’annule pas pour un 

système à un seul électron). 

 

Une manière assez élégante de réduire l’importance de l’erreur d’auto-interaction et aussi 

d’avoir un meilleur comportement asymptotique du potentiel d’échange est d’introduire de 

l’échange exact (expression de l’énergie d’échange Hartree-Fock en fonction des orbitales 

KS) dans la fonctionnelle d’échange-corrélation. Cela donne naissance à la classe des 

fonctionnelles hybrides. 

 

1.13.3.2.4. Fonctionnelles hybrides: 

Cette classe de fonctionnelles se base sur l’introduction d’un pourcentage d’échange 

exact dans l’expression de la fonctionnelle d’échange-corrélation DFT, d’où le terme 

« hybride » qui distingue ces méthodes des méthode DFT « pures » (LDA, GGA, méta-GGA). 

Cela est possible dans le cadre de la connexion adiabatique[139] qui construit un chemin entre 

le système à électrons indépendants de Kohn-Sham et le système réel à n corps ; lien qui peut 

être exprime par l’équation : 

E
XC

= Ψ λ( )
0

1

∫ V
XC

λ( ) Ψ λ( ) dλ.               (1.91) 

où λ ∈ 0,1[ ] est un paramètre de couplage représentant l’amplitude de l’interaction 

interélectronique. L’idée ici est qu’il existe un chemin continu permettant de passer de l’état 

où les électrons n’interagissent pas entre eux (système de Kohn-Sham,λ = 0 ) à l’état où les 

électrons sont en interaction totale (système réel,λ = 1). Ces deux états extrêmes seraient liés 

par un continuum d’états fictifs où les électrons interagissent entre eux partiellement (

0 < λ <1) ; le passage du système KS au système réel se fait en faisant varier la valeur du 

paramètre de couplage linéairement tout en gardant la densité électronique constante (celle du 

système réel). Ainsi on peut exprimer l’énergie d’échange-corrélation en fonction du 

paramètreλ  : 

E
XC

= 1− λ( )E
XC

DFT
+ λE

XC

HF
.               (1.92) 
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Sur ce modèle sont construites différentes fonctionnelles d’échange-corrélation incorporant 

différentes proportions d’échange Hartree-Fock et d’échange DFT combinées à une ou 

plusieurs fonctionnelles de corrélation. Par exemple, la fonctionnelle hybride PBE0[140] 

incorpore 25% d’échange Hartree-Fock et 75% d’échange PBE en plus de la totalité de la 

corrélation PBE. 

E
XC

PBE0
= 0.25E

X

HF
+ 0.75E

X

PBE
+ E

C

PBE
.              (1.93) 

La plus connue et la plus utilisée des fonctionnelles hybrides est sans conteste B3LYP[141, 

142] ; cette fonctionnelle a été utilisée dans ces travaux de thèse. Elle comprend quant à elle 

trois paramètres a,  b et c et est de la forme : 

E
XC

B3LYP
= 1− a( )E

X

LSDA
+ aE

X

HF
+ bE

X

B88
+ 1− c( )E

C

LSDA
+ cE

C

LYP
.             (1.94) 

Les trois paramètres sont ajustés par rapport à des données expérimentales et ont 

généralement pour valeurs : a = 0.2,  b = 0.7 et c = 0.8 . Une autre fonctionnelle hybride qui a 

été utilisée dans ce travail est M06-2X[143]. 

 

L’introduction d’échange Hatree-Fock permet d’inclure une dépendance de la 

fonctionnelle d’échange-corrélation envers les orbitales KS occupées, y incorporant de 

manière explicite du caractère non-local. Le pourcentage d’échange exact utilisé doit être 

choisi proprement ; utiliser 100% d’échange Hartree-Fock ne donnerait pas de bons résultats 

pour des molécules car il n’y aurait plus la même compensation entre l’échange, propriété 

non-locale, et la corrélation (évaluée indépendamment et localement dans la plupart des 

fonctionnelles usuelles). Tout cela illustre le caractère pragmatique des approches visant à 

construire les fonctionnelles d’échange-corrélation. Une autre manière d’en construire 

consiste à séparer le potentiel de Coulomb en une composante de courte portée et une autre de 

longue portée ; selon la composante considérée, l’échange sera traité différemment. Les 

fonctionnelles d’échange DFT, puisqu’elle sont locales ou semi-locales, seront utilisées à 

courte portée tandis qu’à longue portée ce sera l’échange Hartree-Fock, contribution non-

locale, qui sera utilisé ; de cette façon, il est possible d’utiliser 100% d’échange exact à 

longue portée.  

E
XC

LC
= E

X

SR,DFT
+ E

X

LR,HF
+ E

C

DFT
.               (1.95) 

E
XC

LC étant la fonctionnelle à séparation de portée (LC pour « Long range Correction »), 

E
X

SR,DFT l’échange DFT à courte portée (SR pour « Short Range »), E
X

LR,HF l’échange exact à 

longue portée (LR pour « Long Range ») et  E
C

DFT la corrélation DFT. Cette construction 
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définit la sous-classe des fonctionnelles hybrides à séparation de portée[144-146] dont fait 

partieωB97XD [147], qui sera aussi utilisée dans ce travail.  

 

Même en ayant, grâce aux fonctionnelle hybrides, corrigé en grande partie les problèmes 

d’erreur d’auto-interaction et de comportement asymptotique du potentiel d’échange, il 

subsiste un problème qui est la mauvaise description des systèmes faisant intervenir des 

interactions de van der Waals, i. e. des forces de dispersion. Ceci est une conséquence du fait 

que les fonctionnelles de corrélation, semi-locales, ne décrivent pas les effets de corrélation à 

longue portée, principalement dus aux forces de dispersion de London. Une solution consiste 

à ajouter aux fonctionnelles d’échange-corrélation des corrections semi-empiriques prenant en 

compte la dispersion ; cela donne lieu à ce que l’on appelle la DFT-D : 

E
DFT −D

= E
KS−DFT

+ E
disp
.               (1.96) 

avecEKS−DFT l’énergie DFT calculée avec la méthode de Kohn-Sham etEdisp la correction de 

semi-empirique de dispersion de Grimme[148-150], qui est de type : 

E
disp

= −
C
6

ij

Rij
6
fdamp Rij( ).

j=i+1

N

∑
i=1

N−1

∑                     (1.97)  

C
6

ij  étant les coefficients de dispersion pour les paires d’atomes ij , Rij la distance entre les 

atomes. fdamp Rij( ) est une fonction d’amortissement qui est sensée déterminer la portée de la 

correction de dispersion et assurer son bon comportement à courte portée comme à 

l’asymptote. Dans le cas de la fonctionnelleωB97XD , qui en plus d’être une hybride à 

séparation de portée possède aussi une correction pour la dispersion, la fonction 

d’amortissement s’écrit : 

 fdamp Rij( ) =
1

1+ a Rij / Rr( )
12
.               (1.98) 

R
r
 étant la somme des rayons de van der Waals des atomes de la paire ij eta un paramètre 

chargé de contrôler la force des interactions de dispersion. 

 

Il faut noter qu’il est possible d’aller au-delà des fonctionnelles hybrides en rajoutant aux 

fonctionnelles DFT, outre la proportion d’échange exact, une proportion de corrélation 

calculée par des méthodes perturbatives (MP2). Cela définit la classe des fonctionnelles 

double hybrides. On peut citer comme exemple la double hybride à deux paramètres a et b

développée par Grimme, nommée B2-PLYP[151] : 
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CHAPITRE 2 : LA DFT CONCEPTUELLE 
 

 
Grâce aux calculs de structure électronique évoqués précédemment, que ce soit les 

méthodes basées sur la fonction d’onde ou celles basées sur la densité électronique, il est 

possible de construire (dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer) la surface 

d’énergie potentielle (SEP) sur laquelle évolue un système donné au cours d’une réaction 

chimique. Si à partir de la SEP il est aisé de connaître le ou les chemins suivis par la réaction, 

il n’est en revanche pas possible de rationaliser le fait qu’un chemin de réaction soit favorisé 

par rapport à un autre. Pour tenter de comprendre et prédire la réactivité des molécules, 

différents modèles de réactivité empiriques furent développés afin de rationaliser les règles et 

principes de réactivité observés expérimentalement. Ces modèles abordent la réactivité selon : 

- Le choix des réactifs : expliquer la réactivité d’une molécule en fonction du partenaire 

chimique de cette dernière. Le principe HSAB[155-157] (« Hard and Soft Acids and 

Bases » en anglais) de Pearson illustre bien cela. 

- La régiosélectivité : une réaction est dite régiosélective si l’un des réactifs agit 

préférentiellement avec certains « sites » (plutôt que d’autres) d’un autre réactif. La 

célèbre règle de Markovnikov rend bien compte de la régiosélectivité de certaines 

réactions chimiques. 

- La stéréosélectivité, qui concerne l’approche préférentielle (plutôt qu’une autre) de 

l’un des réactifs par un autre réactif.  

 

Les modèles que l’on vient de citer sont très utiles et permettent de prédire, 

qualitativement du moins, la réactivité de nombreux systèmes. Toutefois, ils ne permettent 

pas une compréhension fine des mécanismes régissant les réactions chimiques. Ils ne font pas 

le lien entre les principes de réactivité, empiriques, et la structure électronique des atomes et 

molécules. Le besoin pour les chimistes d’avoir à disposition des outils reliant structure 

électronique et réactivité chimique a conduit à la mise au point de plusieurs modèles 

théoriques de réactivité. Certains sont basés sur la théorie des orbitales moléculaires, telle la 

célèbre théorie des orbitales frontières[158-160] (FMO pour « Frontier Molecular Orbital ») 

de Fukui. D’autres modèles de réactivité se fondent plutôt sur la DFT[161], donc sur la 

densité électronique comme quantité principale. Ces derniers font partie de ce qu’on appelle 

la DFT conceptuelle[114, 162] (CDFT, pour « Conceptual Density Functionnal Theory »). 
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La « DFT conceptuelle »[163], initiée par Parr et Pearson, peut être définie comme étant 

une théorie interprétative dérivée de la DFT calculatoire (que l’on a vue précédemment) qui 

vise à extraire de la densité électronique quantité d’informations « chimiques » afin de mieux 

comprendre et prédire la réactivité des molécules.   

 

2.1. Ensembles de représentation 
 

L’énergie électronique d’un système moléculaire à l’état fondamental est une 

fonctionnelle de sa densité électronique (à l’état fondamental)ρ
0
. Et comme cette dernière est 

déterminée par le nombre d’électrons (que nous noteronsN dans ce chapitre) du système ainsi 

que le potentiel externe (noté ici v ) auquel les électrons sont soumis, nous avons :! ! 

E
v
ρ
0[ ]= E N ,v[ ].                 (2.1) 

Cette équation exprime l’énergie électronique comme une fonction du nombre d’électrons et 

une fonctionnelle du potentiel externe, qui sont les variables naturelles de l’énergie 

électronique dans la description dite « canonique » du système. L’énergie dans l’ensemble 

canonique peut être qualifiée de potentiel canonique.  

 

Comme en thermodynamique (où sont définies les fonctions d’état enthalpie, énergie 

libre et enthalpie libre), il est possible de définir la fonctionnelle d’état « grand potentiel »Ω

par transformée de Legendre : 

Ω µ,v[ ]= E N ,v[ ]− µN .                (2.2) 

Ce qui permet de décrire l’état d’un système en équilibre avec un réservoir infini d’électrons. 

Iciµ est le potentiel chimique électronique[164].  

 

L’énergieE étant déterminée par le nombre d’électronsN et par le potentiel externe
 
v
!
r( ) , 

il est possible d’écrire : 

 

dE =
∂E
∂N

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

dN +
δE

δv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟∫
N

δv
!
r( )d 3r.               (2.3) 

D’un autre coté, puisqueE est une fonctionnelle de la densité
 
ρ
!
r( )et du potentiel externe 

 
v
!
r( ) , on peut aussi écrire : 

 

dE =
δE

δρ
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
v
!
r( )

µ

" #$ %$

δρ
!
r( )d 3r +∫

δE
δv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟∫
ρ !r( )

δv
!
r( )d 3r.              (2.4) 
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L’équation (2.4) est une approximation car elle suppose que la densité électronique et le 

potentiel externe sont indépendants, contrairement à ce qu’affirme le premier théorème de 

Hohenberg-Kohn.  

On a alors :    

 
dE = µdN + ρ

!
r( )δ v

!
r( )d 3r.∫            (2.5) 

Ici µ correspond au multiplicateur de Lagrange issu de la minimisation de l’énergie 

électronique du système (voir équation 1.70). On obtient donc par identification entre les deux 

équations (2.3) et (2.5) une expression pour µ comme étant la variation de l’énergie du 

système en fonction de la variation du nombre d’électrons, qui est l’opposé de 

l’électronégativité χ selon Iczkowski et Margrave[165].     

  

 

µ =
∂E
∂N

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

= −χ.                  (2.6) 

Cette expression ressemble à celle d’un potentiel chimique en thermodynamique classique, 

c’est pourquoiµ est appelé « potentiel chimique électronique ». 

 

D’autres fonctionnelles d’étatF  et R  existent aussi, elles correspondent respectivement 

aux descriptions « isomorphe » et « grand isomorphe ». 

 

 

F N ,ρ[ ]= E N ,v[ ]− ρ
!
r( )∫ v
!
r( )d 3r.

R µ,ρ[ ]= E N ,v[ ]− µN − ρ
!
r( )∫ v
!
r( )d 3r.

   (2.7) 

 

2.2. Approche pertubative 
 

Pendant une réaction chimique, le système moléculaire subit des transformations que l’on 

pourrait classer en deux types :  

- Le premier type de transformations concerne les réorganisations atomiques, ce qui 

implique un changement des positions des noyaux, donc du potentiel externe v auquel 

sont soumis les électrons. 

- Le second type de transformations concerne la réorganisation de la densité 

électronique au sein de la même molécule ou bien entre les réactifs ou intermédiaires 

de réaction. Ce genre de transformations a lieu lors d’interactions acide/base, 

nucléophile/électrophile ou réactions rédox, phénomènes principalement décrits par la 
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variation du nombre d’électronsN  (ou du potentiel chimiqueµ dans l’ensemble grand 

canonique).  

La théorie des perturbations constitue un outil de choix pour étudier la réponse du système 

étudié (la variation d’énergie électronique) à des perturbations (aux transformations cités ci-

dessus). Selon le type de perturbations, on se placera dans l’un ou l’autre des différents 

ensembles de représentation évoqués plus haut. Reprenons l’équation (2.3) pour ce qui est de 

l’ensemble canonique : 

 

dE =
∂E
∂N

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

dN +
δE

δv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟∫
N

δv
!
r( )d 3r.  La variation de l’énergie

ΔE en réponse à une variation du nombre d’électrons ΔN et du potentiel externe
 
Δv
!
r( ) , 

variables naturelles de l’ensemble canonique, peut être évaluée grâce à un développement de 

Taylor. Une troncature à l’ordre 3 donnera : 

 

ΔE =
∂E
∂N

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

ΔN +
δE

δv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
N

Δv
!
r( )d 3

r∫

    +
1

2

∂2
E

∂N 2

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

ΔN( )
2

+ ΔN
δ 2
E

∂Nδv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
Δv
!
r( )d 3

r∫

    +
1

2

δ 2
E

δv
!
r( )δv

!
′r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
N

Δv
!
r( )Δv

!
′r( )∫∫ d

3
rd

3 ′r

    +
1

6

∂3
E

∂N 3

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

ΔN( )
3

+
1

3
ΔN( )

2 δ 3
E

∂2
Nδv

!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
Δv
!
r( )d 3

r∫

    +
1

3
ΔN

δ 3
E

∂Nδv
!
r( )δv

!
′r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
Δv
!
r( )Δv

!
′r( )d 3

rd
3 ′r∫∫

    +
1

6

δ 3
E

δv
!
r( )δv

!
′r( )δv

!
′′r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
Δv
!
r( )Δv

!
′r( )Δv

!
′′r( )d 3

rd
3 ′r d 3 ′′r .∫∫∫

   (2.8)  

Les dérivées partielles successives de l’énergie, qui sont les réponses caractéristiques du 

système à certaines perturbations, définissent les différents « descripteurs de réactivité » en 

CDFT. Ces descripteurs ont généralement un sens physique et permettent de prédire la 

réactivité des molécules et parfois même de recouvrer certains concepts chimiques déjà 

connus. 

 

2.3. Dérivabilité de l’énergie par rapport au nombre d’électrons 
 

Avant de parler des différents descripteurs de CDFT, il convient toutefois de ne pas 

oublier de parler du problème de la dérivabilité de l’énergie électronique du systèmeE par 

rapport au nombre d’électronsN qui ne prend que des valeurs entières.  
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Pour être dérivable par rapport au nombre d’électronsN , l’énergieE doit tout d’abord 

pouvoir être définie pour un nombre fractionnaire d’électrons et doit être une fonction 

continue du nombre deN . Cela se réalise en exprimant l’état fondamental d’un système 

possédant un nombre non-entier d’électronsN + x , tel queN < N + x < N +1, comme étant un 

mélange statistique de plusieurs états (des « copies » du système en quelque sorte) 

correspondant chacun à un nombre entier d’électrons N et N +1 .[166-169]. L’énergie du 

système àN + x électrons s’exprime donc comme : 

E
N+x

= xE
N+1

+ 1− x( )E
N
.      (2.9) 

De la même manière, on aura pour un système àN − x électrons : 

E
N−x

= xE
N−1

+ 1− x( )E
N
.               (2.10) 

SiE est bien définie comme une fonction continue deN , il n’en va pas de même pour sa 

dérivée première par rapport àN  (qui est , le potentiel chimique). Tout comme la dérivée de 

la densité électronique
 
ρ
!
r( )  par rapport àN (qui est la fonction de Fukui

 
f
!
r( ) ), µ présente 

des discontinuités aux valeurs entières deN où il n’y est pas défini. C’est pourquoi, en ce qui 

concerne les grandeurs issues de dérivées par rapport au nombre d’électrons (
 
µ  et f

!
r( ) par 

exemple), il est nécessaire de définir les dérivées à gauche et à droite. Ainsi on distingue le 

cas du gain d’un électron et celui d’une perte d’un électron. On aura donc pour le potentiel 

chimique : 

µ+
= lim

x→0+

E
N+x − EN

x

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
= E

N+1 − EN
= −A.

et

µ−
= lim

x→0−

E
N+x − EN

x

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
= E

N
− E

N−1 = −I .

             (2.11)  

où A et I représentent respectivement l’affinité électronique et le potentiel d’ionisation du 

système à N électrons. Il en va de même pour la fonction de Fukui pour laquelle on 

distinguera deux fonctions de Fukui
 
f
+ !
r( )  et f

− !
r( )que nous verrons plus en détail dans ce 

qui suit. 

 

2.4. Descripteurs et indices de réactivité en CDFT 
 

Les descripteurs de réactivité en CDFT, qui sont les dérivées partielles successives de 

l’énergie par rapport au nombre d’électrons N et/ou au potentiel externe v , peuvent être 

µ
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classés en trois groupes : les descripteurs globaux, les descripteurs locaux et les descripteurs 

non-locaux. 

 

Reprenons l’équation (2.8) en utilisant les notations pour les différents descripteurs de 

l’ensemble canonique que l’on peut retrouver dans la figure 2.1. 

  

 

ΔE = µΔN + ρ
!
r( )Δv

!
r( )d 3

r∫
    +

1

2
η ΔN( )

2
+ ΔN f

!
r( )Δv

!
r( )d 3

r∫

    +
1

2
χ
!
r , ′
!
r( )Δv

!
r( )Δv

!
′r( )∫∫ d

3
rd

3 ′r

    +
1

6
γ ΔN( )

3
+

1

3
ΔN( )

2
Δf
!
r( )Δv

!
r( )d 3

r∫

    +
1

3
ΔN ξ

!
r ,
!
′r( )Δv

!
r( )Δv

!
′r( )d 3

rd
3 ′r∫∫

    +
1

6
χ 2( ) !

r ,
!
′r ,
!
′′r( )Δv

!
r( )Δv

!
′r( )Δv

!
′′r( )d 3

rd
3 ′r d 3 ′′r .∫∫∫

            (2.12) 

D’autres descripteurs existent pour l’ensemble grand canonique dont les principaux sont 

représentés dans la figure 2.2. 

 

Les descripteurs globaux tels que µ,  η,  γ ,  N ,  S, et 
γ

η3
prennent la même valeur en tout 

point de l’espace. Ils apportent des informations sur la réactivité globale du système dans son 

ensemble. Les descripteurs locaux, quant à eux, tels que la densité électronique
 
ρ
!
r( ) , les 

fonctions de Fukui
 
f
!
r( ) et le descripteur dual

 
Δf
!
r( ) sont des fonctions de la position dans 

l’espace, dont les valeurs diffèrent en chaque point du système qu’ils caractérisent. Ils 

décrivent la réponse locale à une perturbation et sont ainsi adaptés à l’étude de la réactivité 

locale, en certains points du système. Les descripteurs non-locaux tels
 
χ
!
r ,
!
′r( ) , 

 
ξ
!
r ,
!
′r( ) , 

 
s
!
r ,
!
′r( ) et

 
χ 2( ) !

r ,
!
′r ,
!
′′r( )  sont des fonctions qui dépendent des coordonnées de plusieurs points 

dans l’espace ; leur sens physique est toutefois plus difficile à appréhender que celui des 

autres types de descripteurs. 

 

Dans ce qui suit nous nous intéresseront à certains indices et descripteurs de CDFT qui 

ont été utilisés dans ce travail.  
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2.4.1. Potentiel chimique électronique 

Le potentiel chimique électronique
 

µ =
∂E
∂N

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
v
!
r( )

, que nous avons déjà décrit, tire son 

nom de l’analogie qu’il présente avec le potentiel chimique thermodynamique.  C’est une 

grandeur globale, caractéristique de la tendance du système à capter ou à donner des 

électrons.  

 

Considérons deux systèmes moléculaires A et B , dont les potentiels chimiques sont 

respectivement µ
A
 et µ

B
. En faisant l’hypothèse que les deux fragments échangent des 

électrons à potentiel externe constant, la variation d’énergie su système total (les deux 

fragments A et B pris ensemble) au premier ordre s’écrit : 

ΔE = µ
A
ΔN

A
+ µ

B
ΔN

B
.             (2.13) 

avec ΔN
A
 et ΔN

B
la variation du nombre d’électrons dans le fragment A et le fragment B

respectivement. Comme le nombre total d’électrons reste le même, on aΔN
A
= −ΔN

B
= ΔN . 

Ainsi on aura : 

ΔE = µ
A
− µ

B( )ΔN .              (2.14) 

C’est la différence de potentiel chimique entre les deux fragments qui fait que ces derniers 

échangent des électrons. 

 

Lorsque les deux fragmentsA et B entrent en interaction et s’approchent l’un de l’autre, il 

se crée un flux d’électrons qui va du fragment ayant le plus grand potentiel chimique (ayant 

l’électronégativité la plus faible) vers celui dont le potentiel chimique est le plus faible (ayant 

l’électronégativité la plus importante). Les potentiels chimiques s’ajustent en conséquence et 

le flux d’électrons perdure jusqu’à ce que les potentiels chimiques de chacun des deux 

fragments s’égalisent. Ceci est en accord avec le principe d’égalisation des électronégativités 

de Sanderson[170]. 

 

Comme expliqué précédemment, en raison de la discontinuité du potentiel chimique aux 

nombres entiers d’électrons, il est nécessaire de considérer respectivement la perte d’électron 

et le gain d’électronµ−
 et µ+ . En pratique on évalue le potentiel chimique total du système 

comme étant la moyenne deµ−
 et µ+  ; cela nécessiterait alors trois calculs DFT. 
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µ =
µ+

+ µ−( )
2

=
E
N+1 − EN−1( )
2

= −
1

2
I + A( ).              (2.15) 

Le potentiel chimique peut aussi être évalué à partir d’un seul calcul DFT en utilisant une 

approximation basée sur le théorème de Koopmans[171] : 

A ≈ −ε
LUMO

.

I ≈ −ε
HOMO

.
               (2.16) 

On a donc :    µ =
1

2
ε
HOMO

+ ε
LUMO( ).              (2.17) 

oùε
LUMO

est l’énergie de la plus basse orbitale vacante et ε
HOMO

l’énergie de la de la plus haute 

orbitale occupée (orbitales frontières). Il faut noter que cette approximation est moins bonne 

avec des orbitales de Kohn-Sham qu’avec des orbitales Hartree-Fock. De plus, une expression 

de ce genre ne tient pas compte de la relaxation des orbitales qui se produit quand le système 

gagne ou perd des électrons (en vertu du théorème de Koopmans). 

 

2.4.2. Fonctions de Fukui et Descripteur Dual 

Dans ce travail nous nous intéresseront, en outre, aux fonctions de Fukui[172, 173]

 
f
+ !
r( )  et f

− !
r( ) ainsi qu’au descripteur dual[174, 175]

 
Δf
!
r( )  qui sont des descripteurs très 

importants car ils permettent de décrire localement la nucléophilie et l’électrophile dans un 

système chimique, ce qui en fait des indices de régioséléctivité. Comme cela a été dit 

précédemment, ce sont des descripteurs de réactivité locaux dont la valeur dépend de la 

position dans l’espace où la fonction est évaluée. Tout comme le potentiel chimique, la 

fonction de Fukui
 
f
!
r( ) n’est pas définie pour des nombres entiers d’électrons. C’est pourquoi 

l’on définit deux fonctions de Fukui à gauche et à droite deN  : 

 

f
+ !
r( ) = lim

x→0+

ρN+x

!
r( )− ρN

!
r( )

x

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
=

∂ρ
!
r( )

∂N
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

+

v
!
r( )

=
δµ+

δv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
N

  pour ∂N > 0.

et

f
− !
r( ) = lim

x→0−

ρN

!
r( )− ρN−x

!
r( )

x

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
=

∂ρ
!
r( )

∂N
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

−

v
!
r( )

=
δµ−

δv
!
r( )

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
N

  pour ∂N < 0.

           (2.18) 

Les fonctions de Fukui traduisent la tendance de la densité électronique à se réorganiser en un 

point 
!
r après une perturbation qui consisterait en la modification du nombre d’électrons du 

système, tout cela à potentiel externe constant (i. e. en gardant la même géométrie du 

système). 
 
f
+ !
r( )peut être considéré comme étant la réponse de la densité électronique à un 
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gain d’électrons (∂N > 0 , le système subit une attaque nucléophile) tandis que 
 
f
− !
r( )  serait la 

réponse de la densité à une perte d’électrons ( ∂N < 0 , le système subit une attaque 

électrophile).  Ces deux fonctions prennent toutes deux des valeurs positives comme 

négatives. Toutefois, elles intègrent à 1 sur tout l’espace : 

 
f
+/− !

r( )∫ d
3
r = 1.              (2.19)  

Pour les attaques radicalaires, on utilise la moyenne des deux fonctions de Fukui : 

 

f
0 !
r( ) =

1

2
f
+ !
r( )+ f

− !
r( )( ).              (2.20) 

 

Les fonctions de Fukui peuvent se calculer par différences finies (comme pour le 

potentiel chimique) : 

 

 

f
+ !
r( ) " ρN+1

!
r( )− ρN

!
r( ).

et

f
− !
r( ) " ρN

!
r( )− ρN−1

!
r( ).

              (2.21) 

Il faut pour cela connaître les densités électroniques des systèmes à N ,  N +1 et N −1

électrons ; cela nécessite donc trois calculs DFT. Il est par ailleurs possible d’obtenir les 

fonctions de Fukui à partir des orbitales moléculaires de Kohn-Sham[176, 177] :  
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            (2.22) 

Dans une approche de type Koopmans, on négliger la relaxation orbitalaire due à la variation 

du nombre d’électrons. On obtient donc : 

    

 

f
+ !
r( ) " ΦLUMO

!
r( )

2

= ρLUMO

!
r( ).

et

f
− !
r( ) " ΦHOMO

!
r( )

2

= ρHOMO

!
r( ).

             (2.23) 

Dans ce cas, les fonctions de Fukui sont exprimées comme étant les densités respectives des 

orbitales frontières.  

 

Les méthodes que l’on vient d’évoquer sont les plus utilisées pour calculer les fonctions 

de Fukui. Cependant, d’autres méthodes plus récentes existent aussi ; elles visent à mieux 
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estimer le deuxième terme différentiel dans l’équation (2.22). Cela permet de prendre en 

compte (du moins en partie) les effets de relaxation orbitalaire.  Parmi les travaux qui vont 

dans ce sens, on notera ceux de Geerlings et al. qui proposent une formulation analytique de 

la fonction de Fukui dans le formalisme Kohn-Sham[178-181]. Il est aussi possible d’estimer 

les fonctions de Fukui en dérivant le potentiel chimique par rapport au potentiel externe
 
v
!
r( )

au lieu de dériver la densité électronique par rapport au nombre d’électrons (voire figure 2.1).  

Ayers et al.[180] ainsi que Russo et al.[182, 183] ont proposé des approches qui vont dans ce 

sens. Enfin, une autre approche fut développée par Chattaraj et al.[184] ainsi que Pacios et 

al.[185] ; elle est basée sur une approximation de gradient de la densité électronique. 

 

Le descripteur dual canonique, ou tout simplement le descripteur dual (DD), est défini 

quant à lui soit comme étant la réponse de la dureté à un changement dans le potentiel 

externe, soit comme étant la réponse en tout point de l’espace de la fonction de Fukui lorsque 

le nombre d’électrons change (voir figure 2.1). En pratique, il est calculé comme étant la 

différence entre les fonctions de Fukui
 
f
+ !
r( )  et f

− !
r( )  : 

 
Δf
!
r( ) = f

+ !
r( )− f

− !
r( ).              (2.24) 

Le DD peut prendre des valeurs positives comme négatives. C’est un descripteur qui 

renseigne à la fois sur le caractère nucléophile et sur le caractère électrophile d’un site, d’où 

son appellation de descripteur « dual ». Une valeur positive du DD implique que

 
f
+ !
r( ) > f

− !
r( )  ; cela correspond à un site plus électrophile que nucléophile, donc qui accepte 

de la densité électronique plus facilement qu’il n’en cède. Inversement, une valeur négative 

du DD qui implique que
 
f
+ !
r( ) < f

− !
r( ) correspond à un site plus nucléophile qu’électrophile, 

donc plus apte à céder de la densité électronique qu’à en recevoir. Ainsi, un site avec un DD 

proche de zéro sera autant électrophile que nucléophile. On l’aura compris, le DD décrit à la 

fois l’électrophilie et la nucléophilie à un niveau local : c’est donc un excellent descripteur de 

la régiosélectivité des réactions chimiques, surtout pour des systèmes qui sont à la fois 

électrophiles et nucléophiles. 

 

Si l’on veut comparer la réactivité de deux systèmes (ou sites réactifs au sein de deux 

systèmes) de tailles différentes, on fera usage du « descripteur dual grand canonique » 

(DDGC, voir figure 2.2) car le DD n’est utile que pour comparer la réactivité de sites au sein 

d’un même système.  
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2.4.3. Descripteurs et indices de réactivité condensés sur les atomes 

Les descripteurs de réactivité locaux, tels les fonctions de Fukui ou le DD, sont des 

grandeurs pouvant prendre différentes valeurs en chaque point de l’espace. Toutefois, tels 

quels, ils ne permettent de comparer la réactivité de plusieurs sites (atomes ou groupement 

d’atomes) que d’une manière qualitative (en visualisant des cartes d’isovaleurs). Il devient 

donc intéressant pour le chimiste de pouvoir associer une valeur à chaque atome, de manière à 

pourvoir comparer quantitativement entre la réactivité de plusieurs sites ; cette valeur 

« atomique » est appelée « indice condensé ». Il ne faut toutefois pas oublier que la 

condensation d’une propriété sur un atome implique forcément une perte d’information.  

 

Pour condenser une propriété locale sur un atome, il est nécessaire de définir l’atome 

dans la molécule. Il existe donc différents schémas de condensation selon la définition de 

l’atome, qui dépend de la partition de la molécule (en atomes) utilisée. Parmi les différentes 

partitions existantes (Mulliken, Hirshfeld, QTAIM...), nous nous intéresserons à la partition 

QTAIM qui sera présentée en détail au chapitre suivant.  

 

Nous prendrons ici comme exemple de grandeurs locales les fonctions de Fukui, qui 

seront intégrées sur des bassins atomiques Ω
A

 (voir la partition QTAIM au chapitre suivant) 

afin d’obtenir les indices condensés correspondants[186], les fonctions de Fukui étant 

généralement calculées soit par différences finies (équation 2.21), soit en utilisant 

l’approximation de Koopmans (équation 2.23). Dans le cas de l’approximation de Koopmans, 

on aura : 

 

fKA,N
+

A( ) = ρN ,LUMO

!
r( )d 3r

ΩA N( )
∫ .

et

fKA,N
−

A( ) = ρN ,HOMO

!
r( )d 3r

ΩA N( )
∫ .

             (2.25) 

 

En ce qui concerne le calcul d’indices condensés pour les fonctions de Fukui évaluées 

par différences finies fFDL ,N
±

A( ) , deux approches existent selon le fait que l’on prenne en 

compte ou pas la variation de la topologie lorsqu’une perturbation du nombre d’électrons

N ±1est appliquée, i. e. selon le fait que l’on relaxe ou pas les bassins atomiques. Lorsqu’on 
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relaxe les bassins atomiques, on parle de l’approche RMF[187] (pour « Response of 

Molecular Fragment » en anglais). Dans ce cas, on aura pour fFDL ,N
+

A( )  : 

 

fFDL ,N
+

A( ) = ρN+1

!
r( )d 3r

ΩA N+1( )
∫ − ρN

!
r( )d 3r

ΩA N( )
∫ =

PopN+1
A( )− PopN A( ) = qN A( )− qN+1

A( ).
            (2.26) 

où PopN /N+1
A( ) etqN /N+1

A( ) sont respectivement les populations et les charges de l’atomeA . 

Cela correspond à une condensation du même type que celle introduite par Yang et 

Mortier[188]. L’approche RMF est simple et est directement accessible avec les logiciels 

d’analyse topologique existants ; elle nécessite toutefois deux analyses topologiques pour 

chaque fonction condensée. Lorsque l’on ne relaxe pas les bassins atomiques, i. e. lorsque 

l’on intègre les réponses locales aux perturbations en prenant en compte la topologie du 

système non perturbé, à N électrons, on parle de l’approche FMR (pour « Fragment of 

Molecular Response» en anglais). L’équation (2.26) devient ainsi : 
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!
r( )− ρN
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∫ − ρN

!
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          (2.27) 

L’approche FMR ne nécessite qu’une seule analyse topologique par fonction condensée. Elle 

a l’avantage de donner de meilleurs résultats et de ne pas produire d’artéfacts tels des valeurs 

négatives d’indices condensés[187, 189]. Toutefois, son implémentation dans un code et le 

développement de ce dernier sont nécessaires. 

 

2.4.4. Descripteurs de réactivité et profils de réaction 

En plus de l’évaluation ponctuelle (i. e. pour une géométrie donnée) de certains 

descripteurs de réactivité,  il est intéressant de suivre l’évolution de ces indices au cours d’une 

réaction chimique, le long d’un chemin réactionnel en passant par les points dits « critiques » 

du profil de réaction, i. e. les minimas et les états de transition. Les chemins réactionnels sont 

généralement décrits par une « coordonnée de réaction »ξ et le formalisme le plus utilisé de 

nos jours pour décrire un chemin de réaction est celui de la « coordonnée intrinsèque de 

réaction » de Fukui[190] (IRC pour « Intrinsic Reaction Coordinate » en anglais). L’IRC est 

en fait un chemin de réaction d’énergie minimale ; il est obtenu dans un système de 

coordonnées nucléaires pondérées en masse.  
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De l’étude de descripteurs de réactivité le long de chemins de réaction ont résulté certains 

principes de réactivité tels le « principe de dureté maximum » de Pearson[191, 192] ou le 

« principe d’électrophilie minimum »[193, 194]. Mais ont résulté aussi de nouveaux outils 

servant à décrire les profils de réaction tels la « force de réaction » et le « flux électronique de 

réaction », introduits par Toro-Labbé[195-198], qui sont deux descripteurs globaux de 

réactivité utilisés dans ces travaux de thèse.  

 

La force de réactionF ξ( ) est définie comme étant l’opposé de la dérivée première de 

l’énergie potentielle du système étudiéE
mol

ξ( )  (évaluée le long du chemin de réaction) par 

rapport à la coordonnée de réactionξ  :  

F ξ( ) = −
dE

mol
ξ( )

dξ
.              (2.28)  

Pour un profil de réaction élémentaire, elle définit plusieurs « zones » le long du chemin de 

réaction, chacune de ces zones étant caractéristique d’un certain type de processus mis en jeu : 

réarrangements structuraux, transferts électroniques et relaxation du système. Le flux 

électronique de réaction J ξ( )  quant à lui est défini comme étant la dérivée première du 

potentiel chimique électroniqueµ ξ( ) par rapport à la coordonnée de réaction : 

J ξ( ) = −
dµ ξ( )
dξ

.               (2.29) 

Son signe traduit le caractère « spontané » ou non d’un processus au cours d’une réaction 

chimique. On reviendra plus en détail sur ces grandeurs dans la partie « résultats » de ce 

manuscrit. 
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CHAPITRE 3 : ANALYSE TOPOLOGIQUE DE LA DENSITÉ 
ÉLECTRONIQUE 

 
 

Le but des méthodes de calcul de chimie quantique décrites précédemment, que ce soit 

celles basées sur la fonction d’onde ou bien celles basées sur la densité électronique, est de 

correctement décrire la structure électronique d’un système moléculaire dans un état donné. 

Le rôle du chimiste théoricien consiste à analyser la structure électronique du système en 

question afin d’en extraire le maximum d’informations permettant de remonter à des concepts 

« chimiques » exploitables.  

 

L’information brute contenue dans la fonction d’onde ou la densité électronique (ainsi 

que dans l’énergie qui y est associée) peut être analysée de différentes façons. Par exemple, 

l’analyse des populations d’électrons permet de remonter aux charges partielles portées par 

les atomes. Aussi, comme nous l’avons vu précédemment dans le cadre de la DFT 

conceptuelle, évaluer les dérivées successives de l’énergie (par rapport au nombre d’électrons 

du système ou par rapport au potentiel externe) permet de définir un certain nombre de 

descripteurs de réactivité. Grâce à des algorithmes d’optimisation, il est possible d’identifier 

des points stationnaires (minima et états de transition) sur la surface d’énergie potentielle sur 

laquelle évolue le système considéré ; cela permet d’obtenir de précieuses informations sur le 

chemin réactionnel suivi par ce dernier et sur les mécanismes qui y sont associés. De plus, à 

partir de ces structures et à l’aide de calculs de fréquences, il est possible de déduire nombre 

de propriétés thermochimiques telles que l’enthalpie, l’entropie ou l’énergie libre de Gibbs 

mais aussi de calculer les constantes de vitesse pour des réactions chimiques.  

 

Enfin, il est possible de se borner à l’analyse de la densité électronique (produite par une 

fonction d’onde ou par un calcul DFT) ; en effet, en vertu du théorème de Hohenberg-Kohn, 

cette dernière contient toute l’information « chimique » et permet de remonter à n’importe 

quelle observable du système quantique étudié. De plus, la densité électronique présente 

l’avantage de pouvoir être obtenue expérimentalement (par diffraction des rayons X). 

 

Néanmoins, malgré toutes les avancées qu’a connues la chimie grâce à la mécanique 

quantique et aux méthodes de calcul décrites plus haut, certains concepts fondamentaux tels 

que l’atome ou la liaison chimique sont encore loin d’être définis de manière claire et 
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univoque. Les méthodes de chimie quantique ne considèrent qu’un ensemble d’électrons et de 

noyaux et non des atomes ; aussi, les orbitales moléculaires ne sont pas centrées sur des 

noyaux mais s’étendent sur toute la molécule. Une fois que l’on résout l’équation de 

Schrödinger pour une molécule, comment peut-on savoir quels atomes sont liés entre eux ? 

Comment peut-on définir un atome dans une molécule et délimiter ce dernier dans l’espace ?  

Comment peut-on définir une liaison chimique ? Comment évoluent ces liaisons lorsque la 

position des noyaux change et comment quantifier le transfert de charge qui a lieu dans ce 

cas ? En somme, comment faire le lien entre mécanique quantique et concepts chimiques 

empiriques? 

 

Une façon intelligente d’aborder le problème est d’analyser la densité électronique ; cette 

dernière est une fonction définie dans l’espace réel (elle est fonction de trois coordonnées 

spatiales seulement) et est une observable quantique contrairement à la fonction d’onde. Cela 

a donné naissance à toute une famille de méthodes visant à analyser la topologie de la densité 

électronique ou de fonctions dérivées de celle-ci. On peut citer par exemple la fonction 

ELF[200, 201] (« Electron Localisation Function ») qui s’intéresse à la localisation des paires 

électroniques, NCI[202, 203] (« Non-Covalent Interactions ») qui étudie les interactions non-

covalentes et enfin la théorie QTAIM[204-206]. Ces méthodes peuvent être regroupées au 

sein de ce que l’on appelle les méthodes topologiques de chimie quantique, ou QCT (pour 

Quantum Chemical Topology) qui forment une sous-branche de la chimie théorique. 

 

3.1. La théorie QTAIM  
 

La théorie QTAIM (« Quantum Theory of Atoms in Molecules »), développée par 

Richard Bader et son groupe est la plus ancienne et la plus connue des méthodes d’analyse 

topologique de la densité électronique. Elle propose une définition rigoureuse de ce qu’est un 

atome dans une molécule et offre ainsi un moyen de « partitionner » de manière univoque une 

molécule en atomes ; cela permet ensuite de clairement définir et caractériser la liaison 

chimique. D’un point de vue QTAIM, une molécule est définie dans l’espace réel comme un 

ensemble d’atomes en interaction par la mécanique quantique des systèmes ouverts[207]. Une 

telle partition vise à calculer des propriétés « atomiques » dans une molécule et retrouver la 

transférabilité de ces propriétés vers des structures moléculaires diverses.  
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Si l’on considère la seule densité électronique (voir Figure 3.1), la seule information que 

l’on peut en tirer à première vue est la position des noyaux qui est indiquée dus à la forte 

densité d’électrons dans ces régions. Ces contributions dominent largement le paysage de 

densité électronique et nous empêchent d’appréhender les subtilités qui gouvernent la 

« chimie » de la molécule, particulièrement au niveau des liaisons entre atomes. Afin de se 

débarrasser de ces contributions encombrantes, les cristallographes introduisirent « la densité 

électronique de déformation ». Cette dernière est définie comme étant la différence entre la 

densité de la molécule et celle d’un système de référence constitué des mêmes atomes que la 

molécule centrés sur les positions des noyaux, atomes à l’état fondamental, sphériques et non 

liés (n’interagissant pas entre eux).  

Dans bien des cas, ce schéma arrive à mettre en évidence certaines caractéristiques 

chimiques telles les zones de liaison ou les paires libres. Cependant, le système de référence 

décrit plus haut pose problème car, ne laissant pas la densité électronique se réorganiser, il 

viole le principe d’exclusion de Pauli. En conséquence, les limitations de ce modèle, qui 

invoque une référence pouvant être qualifiée d’arbitraire, se font clairement ressentir et les 

densités électroniques obtenues avec sont souvent défaillantes. C’est pourquoi la théorie 

QTAIM se base directement sur la densité électronique moléculaire sans faire appel à une 

référence quelconque. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1 : À droite, un graphe en relief de la densité électronique de la molécule C2Br6 

(en bas à droite vue du dessous) montrant aussi les contours d’isodensité. En bas à gauche, 

superposition des contours d’isodensité (en vert) et chemins de gradient (en rouge pour le 

brome et en gris pour le carbone). Vues en coupe dans le plan montré par la figure de la 

molécule en haut à gauche. 
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3.1.1. Gradient de densité électronique et chemin de gradient 

Le gradient∇ρ de la densité électronique ρ x, y, z( )est une grandeur vectorielle définie via 

des dérivées partielles : 

∇ρ =
∂ρ

∂x
u
x
+
∂ρ

∂y
u
y
+
∂ρ

∂z
u
z
.     (3.1) 

avecux ,uy  et u
z trois vecteurs unitaires. Le gradient de densité est défini en chaque point de 

l’espace ; le vecteur gradient est perpendiculaire à une surface d’isodensité (ρ constante, voir 

figure 3.1) et pointe vers une autre surface d’isodensité de plus grande valeur deρ . Ayant 

définit le gradient de densité, on peut définir maintenant ce que l’on appelle le chemin de 

gradient (de densité électronique) qui est construit comme suit : premièrement il faut évaluer 

le gradient de densité en un point de l’espace, puis il faut suivre ce vecteur sur une très courte 

distance et ensuite réévaluer le gradient de densité et suivre de nouveau le vecteur gradient et 

ainsi de suite. En effectuant des déplacements infinitésimaux dans la direction et dans le sens 

du gradient, on définit le chemin de gradient qui est une courbe dans l’espace sur laquelle le 

vecteur gradient est tangent en chacun de ses points. Le chemin de gradient peut être défini 

par l’équation : 

 

d
!
r

dℓ
= lim

Δl→0

!
r ℓ+ Δℓ( )−

!
r ℓ( )

Δℓ
=
∇ρ

∇ρ
,      (3.2) 

où 
 
ℓ∈ 0,+∞[ ]  désigne la position le long du chemin de gradient (longueur du chemin). 

L’équation (3.2) est en fait un système de trois équations différentielles dont la résolution 

analytique est ardue du fait de la nature compliquée de la densité électronique ; en pratique, 

des méthodes d’intégration numérique sont employées telle celle de Runge-Kutta-Cash-Karp. 

On peut attribuer certaines propriétés aux chemins de gradient de densité. Premièrement, ils 

sont en tout point orthogonaux aux surfaces d’isodensité. Aussi, les chemins de gradient ne se 

croisent jamais entre eux, hormis en certains points où ∇ρ = 0  ; il n’y a qu’un seul chemin 

de gradient passant par un point donné dans l’espace, à la condition qu’en ce point ∇ρ ≠ 0 . 

On reviendra dans ce qui suit sur ces points particuliers qui sont le point de départ et le point 

d’arrivée d’un chemin de gradient de densité. Les chemins de gradient et les surfaces 

d’isodensité sont deux moyens complémentaires servant à décrire la distribution des électrons 

dans l’espace.  
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3.1.2. Champ de vecteurs gradient, points critiques et topologie de la densité 

A partir du champ scalaire qu’est la densité électronique, l’ensemble infini des chemins 

de gradient définit un champ vectoriel qui est le champ de vecteurs gradient (de densité 

électronique). L’analyse du champ de vecteurs gradient et de certains points particuliers 

permet d’étudier la topologie de la densité électronique d’une molécule. 

 

On remarque tout d’abord, en jetant un coup d’œil à la figure 3.1, que quasiment tous les 

chemins de gradient finissent leur course au niveau d’un noyau ; ainsi les chemins de gradient 

sont « attirés » par les noyaux, c’est pourquoi on dit de ces derniers qu’ils sont des 

« attracteurs nucléaires » (NA pour « Nuclear Attractor »). Les noyaux sont a priori des points 

où le gradient de densité s’annule ∇ρ = 0  (en réalité, la densité exacte au niveau des noyaux 

présente un point de rebroussement où le gradient n’est pas défini, mais l’assertion reste 

valable puisque la densité électronique est généralement calculée en utilisant des bases de 

gaussiennes qui ne présentent pas de points de rebroussement aux noyaux) et où les chemins 

de gradient, qui ne se croisent jamais entre eux, se rencontrent. Les points de l’espace où 

∇ρ = 0  sont appelés « points critiques » (CP pour « Critical Point »). Les NA sont un 

premier type de CP.  

 

On se rend compte ensuite que chaque noyau domine un certain volume dans l’espace, 

attirant à lui tous les chemins de gradients qui s’y trouvent ; un chemin de gradient appartient 

toujours au même volume de telle sorte que la molécule se trouve partitionnée en plusieurs 

« bassins atomiques » disjoints. Selon la théorie QTAIM, un atome (dans une molécule) est 

défini par l’union d’un noyau et du bassin atomique qui lui est associé. 
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Figure 3.2 : À droite, d’une part le bassin atomique d’un atome de brome dans la 

molécule C2Br6, délimité par deux surfaces interatomiques (IAS, en rouge) entre deux atomes 

de brome et entre un atome de brome et un carbone ; d’autre part l’IAS entre les deux atomes 

de carbone (en gris). A gauche, l’atome de carbone dans la molécule C2Br6, délimité par les 

quatre IAS impliquant le carbone considéré. À droite comme à gauche, la topologie de la 

molécule est bien visible avec les BCP en vert et les RCP en rouge, ainsi que les BP. 

 

Il existe des chemins de gradient qui n’aboutissent pas en un NA ; ils finissent leur 

course en des CP n’appartenant à aucun bassin atomique. Ces CP, qui se trouvent entre deux 

noyaux, sont situés sur des surfaces séparant deux bassins atomiques (voir figure 3.2) ; ce sont 

les « surfaces interatomiques » (IAS pour « Interatomic Surface ») qui constituent les 

frontières entres atomes. Une IAS est composée de tous les chemins de gradients aboutissant 

en un CP qui ne soit pas un NA. Une IAS n’appartient à aucun atome et est un objet 

topologique indépendant. La principale propriété d’une IAS est qu’en tout point appartenant à 

celle-ci, le flux de gradient de densité est nul ; en d’autres termes, une IAS n’est traversée par 

aucun chemin de gradient. 

 
∀
!
r ∈S,   n

!
r( ).∇ρ

!
r( ) = 0,      (3.3) 

où 
 
n
!
r( )un vecteur unitaire localement orthogonal à la surface interatomiqueS . 
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Dans certains cas, des chemins de gradient peuvent aboutir en un attracteur (dominant un 

bassin dans l’espace et attirant à lui les chemins de gradient qui s’y trouvent) qui ne coïncide 

avec aucun noyau. Ce type d’attracteur est appelé « attracteur non nucléaire »[208-212] (NNA 

pour « Non Nuclear Attractor »). Ce type d’attracteurs n’est pas un artefact dû à une 

quelconque approximation et se retrouve dans le cas de la molécule Li2 (par exemple) entre 

les deux noyaux de lithium ; on le retrouve dans le cas de petits clusters de lithium (jusqu'à 

Li6) ainsi que dans le cas de clusters de sodium et même dans certains solides. D’un point de 

vue topologique, les attracteurs non nucléaires et les attracteurs nucléaires ont des propriétés 

similaires (nous opterons ainsi pour la notation (N)NA) ; comme nous le verrons un peu plus 

loin, ce sont des maxima en trois dimensions de la densité électronique. En théorie un atome 

dans une molécule peut s’étendre à l’infini dans la direction où il n’est pas borné par une IAS. 

En pratique en revanche, on se limite à un volume fini contenu par une surface d’isodensité de 

très faible valeur de ρ .  

 

La topologie d’un système moléculaire est en partie décrite par les CP. Afin de distinguer 

les différents types de points critiques, de les caractériser et de les classer, il est utile d’étudier 

la densité électronique en ces points afin de déterminer si ce sont des maxima, des minima ou 

des points selle ; en trois dimensions, les points critiques comprennent en plus des minima et 

des maxima deux types de points selles. Pour ce faire, on considère la matrice Hessienne de la 

densité électronique (matrice 3x3, réelle et symétrique, dont les éléments sont les dérivées 

secondes deρ  par rapport aux différentes combinaisons des coordonnées spatiales x,  y,  z ) 

aux CP : 

H =

∂2ρ
∂x2

∂2ρ
∂x∂y

∂2ρ
∂x∂z

∂2ρ
∂y∂x

∂2ρ
∂y2

∂2ρ
∂y∂z

∂2ρ
∂z∂x

∂2ρ
∂z∂y

∂2ρ
∂z2

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥
⎥

     (3.4) 

On peut considérer que chacun des éléments de cette matrice décrit la courbure des chemins 

de gradients selon une direction donnée. L’expression de la Hessienne dépend du système de 

coordonnées x,  y,  z  choisi. En diagonalisant la Hessienne on obtient les valeurs propres

λ
1
,  λ

2
 et λ

3
 correspondant aux courbures intrinsèques (le long des axes de courbures 

principaux), associées aux vecteurs propres u
1
,  u

2
 et u

3
 correspondant aux axes de courbure 
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principaux. Par convention, on prend λ
1
≤ λ

2
≤ λ

3
. Le signe de ces valeurs propres est 

important ; une courbure négative (ou positive) implique que la densité électronique est 

maximale (ou minimale) le long de l’axe de courbure considéré. La trace de la Hessienne 

défini le « Laplacien » de la densité électronique (dont nous reparlerons un peu plus 

tard) définit par l’équation suivante : 

 

∇2ρ
!
r( ) = Tr H⎡⎣ ⎤⎦ =

∂2ρ
∂x2

+
∂2ρ
∂y2

+
∂2ρ
∂z2

= λ
1
+ λ

2
+ λ

3
.      (3.5) 

L’ensemble des valeurs propres de la Hessienne de la densité en un point critique définit le 

« spectre » de ce dernier. Le « rang » r  d’un CP est le nombre de valeurs propres non nulles 

de la Hessienne deρ en ce point. La « signature » d’un CP quant à elle est la somme des 

signes des valeurs propres. Les CP sont ainsi classés suivant leur rang et leur signature ( r, s ). 

Le tableau 3.1 présente les différents points critiques de rang 3.  

 

( r, s ) λ
1
 λ

2
 λ

3
 Type - Nom (Acronyme) 

(3, -3) - - - Maximum local – Attracteur (non) nucléaire (N(NA)) 

(3, +1) - + + Point selle – Point critique d’anneau (RCP) 

(3, -1) - - + Point Selle – Point critique de liaison (BCP) 

(3, +3) + + + Minimum local – Point critique de cage (CCP) 

 

Tableau 3.1 : Classement des différents types de points critiques en terme de leur rang et de 

leur signature.    

 

Les points critiques de rang inférieur à 3 ( r < 3  ) sont dits dégénérés. Ils possèdent au moins 

une courbure (valeur propre) nulle et sont topologiquement instables. Une petite perturbation 

de la densité due à un déplacement des noyaux conduirait à la disparition d’un tel CP ou de 

son évolution vers un nombre de CP de rang 3. Pour un même système, les nombres de points 

critiques non-dégénérés de chaque type sont liés entre eux par une relation appelée « règle de 

Poincaré-Hopf » : 

n
(N )NA

− n
BCP

+ n
RCP

− n
CCP

= 1.      (3.6) 

où n(N )NA
, n

BCP
, n

RCP
 et n

CCP
le nombre de (N)NA, BCP, RCP et CCP respectivement. Les 

nombres n(N )NA
, n

BCP
, n

RCP
 et n

CCP
 sont caractéristiques de la structure d’une molécule. En 

pratique (lors d’un calcul), une violation de la règle de Poincaré-Hopf indique que la structure 
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de la molécule est incomplète, i. e. qu’un ou plusieurs points critiques n’ont pas été détectés. 

En revanche, si la règle est satisfaite, cela n’implique pas nécessairement que l’ensemble de 

CP associé à la topologie d’une molécule soit complet.   

 

On remarquera en observant la figure 3.2 que les « points critiques de liaison » ou BCP 

relient deux (N)NA à travers une « ligne » qui passe par ces derniers. Cette ligne est appelée 

« ligne d’interaction atomique » (AIL pour « Atomic Interaction Line »). L’AIL est en fait 

composée de deux chemins de gradient ayant pour origine le même BCP et reliant chacun des 

deux (N)NA. Si le système est à l’équilibre (un minimum sur la surface d’énergie potentielle, 

i. e. les forces agissant sur les noyaux étant nulles), on parle alors de chemin de liaison (BP 

pour « Bond Path ») plutôt que d’AIL. La théorie QTAIM propose ainsi une définition claire 

et univoque de la liaison chimique : deux atomes sont chimiquement liés s’il y a présence 

d’un BCP entre eux, ce qui bien sûr entraine l’apparition d’un BP. Cette définition de la 

liaison chimique est valable quel que soit le type de liaison : covalente, ionique, van der 

Waals, etc. L’ensemble de tous les BP constitue ce que l’on appelle le « graphe moléculaire » 

(MG pour « Molecular Graph »), qui schématise ainsi la « structure » du système moléculaire 

étudié en représentant la connectivité topologique entre les différents atomes. Il ne faut pas 

confondre la structure d’un système avec sa géométrie ; en effet, plusieurs géométries peuvent 

avoir une même structure. 

 

Les différents CP de rang 3 ont un sens physique clair, ils permettent de décrire la 

distribution des électrons entre les atomes. Tout d’abord, un BCP ou (3, -1) est en fait un 

minimum de densité le long du chemin de liaison et un maximum par rapport à tout 

déplacement latéral dans le plan tangent à l’IAS. Un RCP apparaît quant à lui au centre de 

plusieurs liaisons lorsque celles-ci forment un cycle. Un nombre infini de chemins de 

gradients apparaissent au RCP et finissent leur course au niveau d’un BCP ou d’un (N)NA ; 

ces lignes définissent une surface (bornée par le cycle en question) sur laquelle le RCP 

constitue un minimum de densité électronique. Il existe deux chemins de gradient ayant 

comme origine un point à l’infini et terminant leur course au RCP ; ils définissent une ligne 

(qui est au RCP ce que le BP est au BCP) le long de laquelle le RCP constitue un maximum 

de densité. Le BCP et le RCP sont ainsi deux points selle complémentaires (l’un étant en 

quelque sorte l’inverse de l’autre). Enfin et comme nous l’avons vu plus haut, un (N)NA ou 

(3, -3) est un maximum de densité électronique en 3D, tandis qu’un CCP ou (3, +3) est un 
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minimum de densité en 3D. Il est à noter qu’un chemin de gradient ne peut jamais finir sa 

course en un CCP. 

 

3.1.3. Propriétés locales aux points critiques 

Il est possible d’évaluer nombre de propriétés locales aux points critiques. Cela se révèle 

être un outil puissant pour caractériser les interactions entre atomes ; on peut par exemple 

caractériser les liaisons chimiques en évaluant ces propriétés aux BCP, ce qui permet de 

différentier les liaisons et de les classer selon leur type (covalentes, ioniques, van der 

Waals...). 

 

3.1.3.1. Densité électronique aux CP 

Evaluer la densité électronique aux points critiques de liaison permet de calculer de 

manière empirique l’ordre de liaison (« BO » pour « Bond Order ») ; on peut ainsi avoir une 

estimation de la force de liaison. 

BO = exp A ρ
BCP

− B( )⎡⎣ ⎤⎦.    (3.7) 

avec A et Bdes constantes dépendant du couple d’atomes A,B . De manière générale, nous 

avons ρ
BCP

> 0,20 pour les interactions dites « partagées » ou « polaires », qui représentent les 

liaisons de type covalent, et ρ
BCP

< 0,10 pour les interactions dites « à couches fermées », i. e. 

liaisons ioniques, interactions de van der Waals, liaison hydrogène, etc.   

 

3.1.3.2. Ellipticité 

L’ellipticité au BCP, que l’on noteraε
BCP

, est définie comme étant :  

ε
BCP

= λ
1
/ λ

2
−1( ).      (3.8)  

Avecλ
1
 et λ

2
des valeurs propres de la Hessienne de la densité électronique au BCP. Cette 

quantité estime dans quelle mesure la densité électronique est déformée dans une direction par 

rapport à une autre (en d’autres termes, comment la densité s’accumule préférentiellement 

selon l’axe en question), les deux directions définissant un plan orthogonal au BP (ou à 

l’AIL). Lorsqueε
BCP

= 0 , i. e. lorsqueλ
1
= λ

2
, la liaison possède une symétrie cylindrique.  

Dans le cas d’une liaison multiple, l’ellipticité au BCP permet de mesurer le caractèreπ de la 

liaison, ε
BCP

 augmentant avec l’augmentation du caractèreπ . Pour une liaison double on aura 

une valeur deε
BCP

maximale ; la valeur de l’ellipticité redescend ensuite à 0 pour une liaison 
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triple (BO=3) où l’on retrouve à nouveau une symétrie cylindrique (liaison avec deux 

composantesπ perpendiculaires). 

 

3.1.3.3. Laplacien de la densité électronique aux CP 

Le Laplacien de la densité électronique
 
∇2ρ

!
r( )  (définit plus haut comme étant la trace de 

la Hessienne) évalué au BCP traduit un appauvrissement (ou un enrichissement) local de la 

densité électronique si ∇2ρ
BCP

> 0  (ou si ∇2ρ
BCP

< 0 ). Pour des interactions à électrons 

partagés, il y a accumulation de la densité électronique entre deux noyaux ; on a donc des 

valeurs de ρ
BCP

relativement importantes et∇2ρ
BCP

< 0 . Pour des interactions à couches 

fermées en revanche, on observe un appauvrissement de la densité électronique entre les 

noyaux ; on a ainsi de faibles valeurs de ρ
BCP

et∇2ρ
BCP

> 0 . Ces deux types d’interactions 

constituent des cas limites entre lesquels il existe divers types d’interactions intermédiaires. 

En pratique, on utilise plutôt la quantité L telle que : L = −∇2ρ . La visualisation du Laplacien 

de la densité électronique (voir figure 3.3) permet de mettre en évidence des zones de 

concentration de charge entre les atomes (en rouge), zones correspondant aux couches de 

valence ; il est ainsi possible de faire le lien avec les modèles de Lewis et VSEPR[213, 214], 

impliquant des paires d’électrons localisées. 

 

3.1.3.4. Densité d’énergies potentielle et cinétique aux CP 

Le signe de la valeur du Laplacien au BCP peut être relié à un excès de densité d’énergie 

potentielle
  V
!
r( )  (baisse locale de la valeur de

  V
!
r( ) ), de signe toujours négatif si∇2ρ

BCP
< 0 , 

ou inversement à un excès de densité d’énergie cinétique
 
G
!
r( )  (de signe toujours positif) 

lorsque∇2ρ
BCP

> 0  ; les deux quantités ainsi que le Laplacien étant reliés par l’expression 

locale du théorème du viriel : 

    
  
2G
!
r( )+ V !r( ) =

1

4
∇2ρ

!
r( ).      (3.9)  

Les densités d’énergie potentielle
  V
!
r( ) et d’énergie cinétique

 
G
!
r( ) sont définies par 

l’expression : 

  

V !r( ) = −
!
r ⋅∇ ⋅

"
σ +∇⋅

!
r ⋅
"
σ( )

G
!
r( ) =

1

2
n # ∇Ψ* ⋅∇Ψ⎡⎣ ⎤⎦dx2#dx

n
xn
∫

x2
∫

⎧

⎨
⎪

⎩⎪
.             (3.10)  

 

!
σ étant le tenseur de contrainte quantique (tenseur dyadique) définit par : 
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!
σ
"
r( ) =

1

4
n # −∇Ψ∇Ψ*

+Ψ*∇∇Ψ−∇Ψ*∇Ψ +Ψ∇∇Ψ*( )dx2#dx
n

xn
∫

x2
∫⎡

⎣⎢
⎤
⎦⎥
.            (3.11) 

  

  

Figure 3.3 : Le Laplacien de la densité électronique∇2ρ . À gauche un graphe en relief et à 

droite des isosurfaces (+/- 0,3). 

 

3.1.3.5. La fonction source 

Outre l’évaluation de la densité électronique aux CP, il est possible d’exprimer la valeur 

de cette même densité en n’importe quel point de l’espace comme étant une somme de 

contributions associées à chacun des atomes. Cela se fait en utilisant la fonction source[215-

219] (SF pour « Source function ») : 

 

ρ
!
r( ) = −

1

4π
∇2ρ

!
′r( )

!
r −
!
′r∫ d

3 ′r .              (3.12)  

qui considère la densité électronique
 
ρ
!
r( ) en chaque point de l’espace  

!
r comme étant 

l’intégrale des contributions de sources locales agissant à tous les autres points 
!
′r . En 
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intégrant sur les bassins atomiques de la partition QTAIM au lieu d’intégrer sur tout l’espace, 

on obtient : 

 

ρ
!
r( ) = −

1

4π
∇2ρ

!
′r( )

!
r −
!
′r
d
3 ′r

Ωi

∫
i

∑ = S r,Ω
i( )

i

∑ .            (3.13) 

Chacune des contributions atomiques (associée à un seul bassin) est de la forme

 

S r,Ω
i( ) = −

1

4π
∇2ρ

!
′r( )

!
r −
!
′r
d
3 ′r

Ωi

∫  ; elle est appelée « Source » lorsque sa valeur est positive et 

« Sink » lorsque sa valeur est négative. Il est intéressant d’évaluer la fonction source aux 

points critiques de liaison par exemple ; cela permet de savoir quels atomes contribuent le 

plus à la liaison. 

 

3.1.4. Propriétés atomiques intégrées 

L’un des principaux atouts de la théorie QTAIM est sa capacité à partitionner une 

molécule en atomes disjoints (AIM), séparés par des surfaces de flux nul (IAS). Une telle 

partition permet de décomposer des propriétés électroniques moléculaires en contributions 

« atomiques », spécifiques à chaque atome, le tout dans le cadre d’un formalisme rigoureux. 

En effet, « l’atome dans une molécule » (AIM) évoqué jusque là n’est pas qu’une entité 

purement topologique. L’AIM est  un concept fermement ancré dans la mécanique 

quantique[220] puisque la théorie QTAIM elle-même peut être considérée comme une 

généralisation de la mécanique quantique appliquée aux systèmes quantiques ouverts[207, 

221] ; l’AIM étant un « système ouvert propre » tel que défini par Bader, c’est à dire un sous-

espace satisfaisant le principe d’action stationnaire de Schwinger[222, 223] (théorie quantique 

des champs). La formulation de la mécanique quantique pour un système ouvert propre se 

trouve considérablement simplifiée par l’annulation de certains termes surfaciques grâce à la 

présence de surfaces de flux nul (IAS) bornant l’AIM et ce, en vertu du théorème de la 

divergence de Gauss. 

 

3.1.4.1. Energie d’un AIM 

Il existe une formulation alternative (équivalente) à celle de l’équation (3.10) pour la 

densité d’énergie cinétique[224, 225]. 

 

K
!
r( ) = −

1

4
n " Ψ*∇2Ψ +Ψ∇2Ψ*⎡⎣ ⎤⎦

xn
∫

x2
∫ dx

2
"dx

n
.              (3.14) 
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Les deux types de densité d’énergie cinétique sont reliés par la relation suivante, qui fait 

intervenir le Laplacien de la densité électronique[226] : 

 

K
!
r( ) = G

!
r( )−

1

4
∇2ρ

!
r( ).                (3.15) 

L’intégrale de chacune des densités d’énergie cinétique
 
K
!
r( )  et G

!
r( ) sur un volume arbitraire

ω donnera deux résultats différents car l’intégrale du Laplacien ne s’annule pas,

 
∇2ρ

!
r( )d 3r

ω∫ ≠ 0 . Obtenir deux valeurs différentes de l’énergie cinétique pour un même 

volume n’a physiquement pas de sens. A priori, l’énergie cinétique d’un volume quelconque 

n’est pas définie de manière univoque. Cependant, l’intégrale dont il est question ici s’annule 

dans deux cas particuliers : le premier cas étant le système dans son ensemble, le second étant 

celui d’un système ouvert propre. En écrivant l’intégrale de l’équation (3.15) sur le domaine 

arbitraireω on a : 

 

K ω( ) = G ω( )−
1

4
∇⋅∇ρ

!
r( )

ω∫ .              (3.16) 

Si le volumeω est borné par une surface
 
S ω ,

!
r( ) , alors l’intégrale de volume dans le 

deuxième terme de droite peut être transformée en intégrale de surface en utilisant le 

théorème de la divergence de Gauss : 

 
∇⋅∇ρ

!
r( )

ω∫ ≡ ∇⋅∇ρ
!
r( )

ω∫∫∫ = dS ω ,
!
r( )∇ρ

!
r( ) ⋅n

!
r( )

S
∫∫ .             (3.17) 

 
n
!
r( ) étant un vecteur unitaire orthogonal à la surface

 
S ω ,

!
r( ) . Dans le cas où

 
S ω ,

!
r( ) est une 

surface de flux nul, que l’on notera
 
S Ω,

!
r( ) , (une IAS par exemple) on a

 
∇ρ
!
r( ) ⋅n

!
r( ) = 0pour 

tous les points appartenant à la surface, et ainsi : 

     
 

dS Ω,
!
r( )∇ρ

!
r( ) ⋅n

!
r( )

S
∫∫ = 0.               (3.18) 

Pour un système ouvert propreΩ , nous avons donc : 

 K Ω( ) = G Ω( ) = T Ω( ).               (3.19) 

L’énergie cinétique d’un AIM est donc définie de façon univoque. La différence entre

K Ω( )  et G Ω( )devant être exactement nulle pour un AIM, tout écart par rapport à la valeur 

zéro peut être considéré comme une erreur d’intégration. Puisque l’intégrale du Laplacien sur 

un bassin atomiqueΩ est nulle, si on intègre l’équation (3.9) surΩ on obtient une relation pour 

le viriel atomique. 

 −2T Ω( ) = V Ω( ).                (3.20) 
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 V Ω( ) étant le viriel total pour l’AIMΩ . L’énergie électronique « atomique » pour l’atomeΩ

est :       

 E
el
Ω( ) = T Ω( )+ V Ω( ).             (3.21) 

Pour un système à l’équilibre, i. e. dont la géométrie est optimisée, les forces (de Hellmann-

Feynman) agissant sur les noyaux sont nulles, le viriel est égal à l’énergie potentielle  =V . 

L’équation (3.20) devient donc : 

      −2T Ω( ) =V Ω( ).                (3.22) 

avecV Ω( ) l’énergie potentielle de l’AIMΩ . L’énergie totale d’un atomeE Ω( ) peut ainsi être 

obtenue seulement à partir de l’énergie potentielle ou de l’énergie cinétique. 

E Ω( ) = E el
Ω( ) = T Ω( )+V Ω( ) = −T Ω( ) =

1

2
V Ω( ).            (3.23) 

L’énergie moléculaire totale E tot s’exprime comme étant la somme des énergies atomiques

E Ω
i( )  :      

E
tot
= E Ω

i( )
i=1

N

∑ .                (3.24) 

L’équation (3.24) est très importante car elle exprime la propriété d’additivité des énergies 

atomiques. Une telle partition permet par exemple d’expliquer l’origine atomique de la 

différence d’énergie entre deux isomères. 

 

Il est à noter qu’en pratique, dans le cas de calculs de structure électronique, le théorème 

du viriel qui est exprimé par l’équation (3.24) n’est pas toujours satisfait exactement (

−2T Ω( ) ≈V Ω( ) ) en raison de la propagation d’erreurs (due à la taille de la base, à des forces 

résiduelles sur les noyaux et autres erreurs numériques). En conséquence, la somme des 

énergies atomiques ne donne pas exactement l’énergie moléculaire totale. Une solution à ce 

problème consiste à mettre à l’échelle l’ensemble des valeurs des énergies cinétiques 

atomiquesT Ω( ) en multipliant chacune de ces dernières par un facteur1− γ au lieu de -1 pour 

obtenir les énergies atomiques totalesE Ω( ) ; avec γ = −
V

T
. Un problème similaire se pose 

dans le cas de calculs DFT-KS en raison de la contribution de l’énergie cinétique de 

corrélationT
c
 (en plus de celle de Kohn-ShamT

s
) qui n’est pas prise en compte dans ce type 

de formalisme. La solution consiste soit à mettre à l’échelle les énergies, comme expliqué 

précédemment, soit à prendre en compte la contributionT
c
dans les calculs QTAIM.  
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La valeur moyenne d’une propriétéO évaluée sur un bassin atomiqueΩ est calculée à 

partir de la relation suivante : 

 

O Ω( ) = Ô
Ω
= !

n

2
Ψ*
ÔΨ + ÔΨ( )Ψ*⎡

⎣
⎤
⎦dx2!dx

n
xn
∫

x2
∫⎧⎨⎩

⎫
⎬
⎭

ρO
"
r( )

# $%%%%%%%% &%%%%%%%%

d
3
r

Ω∫ .             (3.25) 

Ô étant un opérateur monoélectronique ou une somme d’opérateurs monoélectroniques. La 

propriété atomiqueO Ω( ) est déterminée en intégrant la densité de la propriétéO , 
 
ρ
O

!
r( ) sur le 

bassin atomique. La valeur moyenne de l’observable évaluée sur toute la molécule Ô
molécule

est égale à la somme de ses contributions atomiques.   

Ô
molécule

= O Ω( )
i=1

N

∑ .               (3.26) 

 

3.1.4.2. Population électronique atomique et charge atomique 

Si l’on poseÔ = 1, l’équation (3.25) donnera la population électroniquen Ω( )du bassin 

atomiqueΩ  : 

     
 
n Ω( ) = ρ

!
r( )

Ω∫ d
3
r.              (3.27)  

La charge de l’atomeΩ quant à elle est obtenue en soustrayantn Ω( )de la charge nucléaire

Z
Ω

 : 

q Ω( ) = Z
Ω
− n Ω( ).               (3.28)  

 

3.1.4.3. Volume atomique  

Le volume d’un atome v Ω( )est défini comme étant l’espace délimité par l’intersection  

entre la (ou les) IAS bornant le bassin atomiqueΩ de l’intérieur et l’enveloppe d’isodensité 

extérieure (de faible valeur de ρ ) délimitant la zone où l’on considère que le gradient de 

densité s’annule (en théorie à l’infini). En pratique on prend comme valeur de la densité

ρ = 0,001 u.a.  Cette isosurface permet de retrouver les volumes de van der Waals 

expérimentaux en phase gaz ainsi que de tenir compte de99%  de la population électronique 

de la molécule.  
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3.1.4.4. Laplacien atomique  

Tout comme il est possible d’évaluer le Laplacien de la densité électronique aux points 

critiques, on peut intégrer ce dernier sur un bassin atomiqueΩ . 

 

L Ω( ) = K Ω( )−G Ω( ) = −
1

4
∇2ρ

!
r( )⎡⎣ ⎤⎦Ω∫ d

3
r = −

1

4
dS Ω,

!
r( )∇ρ

!
r( ) ⋅n

!
r( )."∫          (3.29) 

Comme l’atomeΩ est un AIM, donc un système ouvert propre délimité par des surfaces de 

flux de gradient nul, on a :   

  L Ω( ) = 0.               (3.30) 

comme mentionné plus haut. La valeur du Laplacien intégré sur un AIM, qui doit se 

rapprocher le plus de zéro, constitue une mesure de la qualité, de la précision de l’intégration 

atomique. Une valeur du Laplacien inférieure à10−3 semble acceptable.  

 

3.1.4.5. Moment dipolaire atomique  

Il est possible d’exprimer la population électronique d’un atomen Ω( ) comme un moment 

électrostatique en utilisant la relation : 

   
 
n Ω( ) = ρ

!
r( )

Ω∫ d
3
r = −M

0
Ω( ).              (3.31) 

avecM
0
Ω( ) , le moment électrostatique atomique d’ordre zéro, i. e. un monopôle, premier 

terme d’un développent multipolaire, les termes suivants étant les multipôles. Ainsi on définit 

le moment multipolaire d’ordre un, ou dipôleµ Ω( ) , évalué sur un bassin atomiqueΩ  : 

 

µ Ω( ) =

µx

µy

µz

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟
=

− xΩρ
!
r( )

Ω∫ d
3
r

− yΩρ
!
r( )

Ω∫ d
3
r

− zΩρ
!
r( )

Ω∫ d
3
r

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

≡ −
!
rΩρ
!
r( )

Ω∫ d
3
r.            (3.32) 

avec µ Ω( ) = µ
x

2
+ µ

y

2
+ µ

z

2
.  

 

!
rΩ =

xΩ

yΩ

zΩ

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟

 un vecteur ayant pour origine le noyau de l’atome

Ω . Le moment dipolaire atomique mesure la polarisation de la densité électronique, i. e. la 

déformation du nuage électronique par rapport à la densité sphérique de l’atome isolé. Outre 

cette contribution due à l’anisotropie de la distribution électronique à l’intérieur de chaque 

bassin, les contributions liées au transfert de charge entre atomes doivent être aussi 

considérées, si bien que le moment dipolaire moléculaire s’exprime comme suit : 
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µ
molécule

= ZΩi

!
RΩi

−
!
rρ
!
r( )

Ω∫ d
3
r

i=1

N

∑ .              (3.33) 

 où les vecteurs position électronique et nucléaire 
!
r  et 
!
R , respectivement, sont mesurés à partir 

d’un repère commun tel que
 

!
r =
!
r
Ω
+

!
R

Ω
. L’équation (3.33) peut se réécrire : 

 

µmolécule = q Ωi( )
!
R

Ωi
+

i=1

N

∑ µ Ωi( )
i=1

N

∑ = µCT + µAtom .             (3.34) 

Le premier termeµ
CT

est lié au transfert de charge interatomique tandis que le second terme

µ
Atom

est une contribution liée aux différentes polarisations intra-atomiques. Par exemple, pour 

la molécule CO, le transfert électronique du carbone vers l’oxygène, en conformité avec les 

différences d’électronégativité, est compensé par les deux moments dipolaires intraatomiques 

(phénomène de contre-polarisation[227]), expliquant la très faible valeur du moment dipolaire 

moléculaire total. 

 

3.1.4.6. Moment quadrupolaire atomique 

Le moment quadrupolaire (multipôle d’ordre deux) atomique est un tenseur (matrice 

3x3) symétrique, il a donc 9 composantes qui se réduisent à 5 composantes indépendantes en 

raison de la symétrie : 

 

 

Q Ω( ) =

Qxx Qxy Qxz

Qyx Qyy Qyz

Qyz Qyz Qzz

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟

= −
1

2

3xΩ
2 −
!
rΩ

2( )ρ !r( )d 3r
Ω∫ 3 xΩyΩρ

!
r( )d 3r

Ω∫ 3 xΩzΩρ
!
r( )d 3r

Ω∫
3 yΩxΩρ

!
r( )d 3r

Ω∫ 3yΩ
2 −
!
rΩ

2( )ρ !r( )d 3r
Ω∫ 3 yΩzΩρ

!
r( )d 3r

Ω∫
3 zΩxΩρ

!
r( )d 3r

Ω∫ 3 zΩyΩρ
!
r( )d 3r

Ω∫ 3zΩ
2 −
!
rΩ

2( )ρ !r( )d 3r
Ω∫

⎛

⎝

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎞

⎠

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

.

(3.35) 

La trace de ce tenseur, i. e. la somme des termes diagonaux, est égale à zéro. Pour une 

symétrie sphérique de la densité électronique, on aura Qxx =Qyy =Qzz = 0 . Le moment 

quadrupolaire est une autre mesure de la polarisation de la densité électronique atomique 

(déviation par rapport à la symétrie sphérique). Par exemple si la densité électronique d’un 

atome à la forme d’une sphère aplatie aux pôles (un sphéroïde oblate), alorsQ
zz
> 0  ; si au 
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contraire la densité est un sphéroïde prolate (allongée dans la direction de l’axe z ), alors

Q
zz
< 0 . 

 

3.1.5. Indice de délocalisation 

L’indice de délocalisation (DI pour « Delocalization Index »), δ A,B( ) , entre deux 

atomes A et Bpeut être considéré comme une mesure de l’ordre de liaison, i. e. du nombre de 

paires d’électrons partagées entre les deux atomes. Le DI s’exprime comme étant l’échange 

des électrons du bassin de l’atome A avec ceux du bassin de l’atomeB [228-231] et s’exprime 

dans le cas d’une fonction d’onde monodéterminantale par : 

 

δ A,B( ) = 2 F
α
A,B( ) + 2 F

β
A,B( ) .

 avec F
α
A,B( ) = − dr

1
A∫ Φi

* !
r
1( )Φ j

!
r
1( )Φ j

* !
r

2( )Φ j

!
r

2( ){ }dr2
B∫

j

∑
i

∑ .
            (3.36) 

Cette quantité, bien que décrivant une liaison (ou interaction) entre deux atomes, peut être 

définie comme étant une propriété atomique car elle fait intervenir une double intégration de 

la densité électronique d’échange sur les bassins de deux AIM. La corrélation électronique a 

tendance à abaisser légèrement les valeurs de DI[232]. 

 

Il est à noter que la méthode QTAIM n’est pas l’unique schéma de partitionnement d’une 

molécule en atomes ; d’autres modèles existent aussi dont celui de Hirshfeld[233] par 

exemple. 

 

 

3.2. Décomposition énergétique IQA 
 

Les chimistes se représentent généralement les molécules comme des assemblages 

d’atomes ou de groupements d’atomes interagissant entre eux par des liaisons chimiques et 

possédant diverses propriétés plus ou moins transférables d’une molécule à une autre. Dans 

une démarche visant à relier ces concepts chimiques de base que sont (entre autres) l’atome et 

la liaison chimique à la mécanique quantique (dont les principaux résultats sont la fonction 

d’onde d’une molécule et son énergie associée), de nombreux modèles furent construits dans 

le but de partitionner/décomposer l’énergie totale d’une molécule en différentes contributions 

révélatrices et caractéristiques des concepts chimiques en question.  
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Parmi les schémas de partitionnement et les méthodes de décomposition énergétique 

proposés dans la littérature, certains s’appuient sur une description orbitalaire des fragments 

moléculaires, ce qui rend les composantes énergétiques (ou d’autres propriétés) extraites à 

partir de tels modèles dépendantes du protocole de calcul utilisé (les fonctions de base par 

exemple). D’autres partitions font appel à des références arbitraires pour décrire les fragments 

ou encore à des états intermédiaires fictifs pour décrire la formation des liaisons[234-238]. 

Aussi, nous avons vu dans ce qui précède que l’on pouvait partitionner des propriétés 

moléculaires (l’énergie entre autres) en contributions atomiques en usant du théorème du 

viriel[221, 239]. Cependant, cette méthode n’est valable que pour une géométrie à l’équilibre 

lorsque les forces de Hellemann-Feynman sur les noyaux s’annulent.  

 

Une méthode de partitionnement/décomposition énergétique constituera un outil de choix 

pour les chimistes si cette dernière offre un moyen d’identifier les atomes et les groupes 

fonctionnels dans une molécule, dont les propriétés devront être transférables dans une 

certaine mesure ; elle devra aussi prendre en compte les énergies d’interaction entre atomes et 

fragments. La méthode devra être basée sur un formalisme rigoureux et être directement 

dérivée de la fonction d’onde sans dépendre des approximations utilisées pour calculer celle-

ci. De plus, la partition devra être univoque et ne devra pas faire appel à une quelconque 

référence arbitraire. Elle devra permettre de retrouver l’énergie totale du système, obtenue par 

les calculs de chimie quantique. Une telle méthode existe bel et bien ; c’est l’approche 

« Interacting Quantum Atoms » (IQA)[240-242] développée par Pendás et son groupe. 

 

L’approche IQA partitionne l’énergie totale d’un système moléculaireE
tot

tout d’abord en 

une somme de termes intra-atomiquesEA

self et de termes d’interactions interatomiquesE
AB

int .  

Etot = EA

self

A

∑ +
1

2
EAB

int

B≠A

∑ .

A

∑                (3.37) 

Pour ce faire, les matrices densité réduite d’ordre 1 et d’ordre 2 sont partitionnées sur les 

bassins atomiques QTAIM. Les matrices densité réduites d’ordre 1 et 2 sont définies 

respectivement comme : 

 

ρ
1

!
r
1
;
!
r
1

'( ) = n Ψ* !
r
1

'
,
!
r
2
,…,
!
r
n( )Ψ

!
r
1
,
!
r
2
,…,
!
r
n( )d 3r2…d

3
r
n
.∫

et

ρ
2

!
r
1
,
!
r
2
;
!
r
1

'
,
!
r
2

'( ) =
n n −1( )
2

Ψ* !
r
1

'
,
!
r
2

'
,
!
r
3
,…,
!
r
n( )Ψ

!
r
1
,
!
r
2
,
!
r
3
,…,
!
r
n( )d 3r3…d

3
r
n
.∫

           (3.38)  
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Ψ étant la fonction d’onde polyélectronique du système àn électrons. L’énergie moléculaire 

totale exprimée grâce aux matrices densités s’écrit : 

 

                         E
tot
= E

e
+ E

nn
.

avec 

E
e
= ĥρ

1

!
r
1
;
!
r
1

'( )∫ !
r1=
!
r1

'
d

3
r
1
+

ρ
2

!
r
1
,
!
r
2
;
!
r
1
,
!
r
2( )

r
12

∫∫ d
3
r
1
d

3
r

2

Eee

" #$$$$ %$$$$

E
nn
=

1

2
E
nn

AB
=

1

2

Z
A
Z
B

R
ABB≠A

∑
A

∑
A≠B
∑

⎧

⎨

⎪
⎪

⎩

⎪
⎪

.
           (3.39)  

ĥ  étant l’opérateur hamiltonien monoélectronique usuel (contenant l’énergie cinétiqueT et 

l’attraction électron-noyau E
ne

), le terme
 

1

r
12

=
1
!
r
1
−
!
r
2

la répulsion entre électrons et 

 
ρ
2

!
r
1
,
!
r
2
;
!
r
1
,
!
r
2( )  l’élément diagonal de la matrice densité réduite d’ordre 2. Le terme de 

répulsion internucléaireE
nn

se partitionne aisément en une somme de termes impliquant deux 

noyaux, contribuant aux interactions interatomiques E
AB

int . Pour obtenir une partition de 

l’énergie totale (de la forme de 3.35) il faut donc partitionner le terme d’énergie électronique

E
e
.  

 

En définissant une fonction échelon de type Heaviside relative à un bassin atomique (qui 

joue le rôle poids) :  

 

ΘΩ

!
r
1( ) =

1  si 
!
r ∈Ω

0  sinon

⎧
⎨
⎩

,

avec  Θ
A

!
r( )

A

∑ = 1.

              (3.40) 

on arrive à construire une partition AIM (suivant les bassins atomiques) de la matrice densité 

d’ordre 1 : 

 

ρ
1

!
r
1
;
!
r
1

'( ) = ρ
1

!
r
1
;
!
r
1

'( )ΘA

!
r
1

'( )
A

∑ = ρ
1

A !
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1
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!
r
1

'( )
A

∑ .              (3.41) 

ce qui conduit à la partition de toute propriété monoélectroniqueO , dont Ô est l’opérateur, 

comme suit : 

 

O = Ôρ
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!
r
1

'( )d 3r1∫ = Ôρ
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1
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r
1

'( )d 3r1
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r
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!
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'( )d 3r1∫
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1
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r
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!
r
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'( )d 3r1ΩA
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A

∑ = O
A

A

∑ .
            (3.42)  
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Puisque ĥ = T̂ + Ê
ne

, on a h = T + E
en
= h

A

A

∑ = T
A

A

∑ + E
en

A

A

∑ .  Le premier terme de 

l’expression de l’énergie électronique dans l’équation (3.39) se trouve ainsi partitionné en 

contributions monoatomiques. L’attraction électron-noyau quant à elle se définit comme suit : 

 

E
en
= E

en

AB
=

B

∑
A

∑ E
en

A
.

A

∑

avec  E
en

AB
=

ρ
!
r
1( )Z B

r
1B

Ω∫ d
3
r
1
.

             (3.43) 

E
en

AB est l’énergie d’interaction électrostatique entre les électrons de l’atomeA et le noyau de 

l’atome B . C’est un terme interatomique quand A ≠ B  ; dans le cas contraire (A = B ), cela 

devient un terme intra-atomique. On a en généralE
en

AB
≡ E

ne

BA
≠ E

en

BA
≡ E

ne

AB .  

 

Une fois la partition de la matrice densité d’ordre 1 (monoélectronique) effectuée, c’est la 

matrice densité d’ordre 2 (contributions biélectroniques)
 
ρ
2

!
r
1
,
!
r
2
;
!
r
1

'
,
!
r
2

'( )  qui doit être 

partitionnée. Cela se fait également en utilisant des fonctions poids atomiques
 
Θ

Ω

!
r( ) . Lee et 

Parr ont montré que siρ = ρ
A
+ ρ

B
=Θ

A
ρ +Θ

B
ρ , alors il existe une partition de la matrice 

densité d’ordre 2 qui fait que le second terme de l’énergie électronique dans l’équation (3.39) 

peut être décomposé en une somme de contributions monoatomiques et de contributions 

d’interactions (diatomiques) ayant un sens physique clair. Cette partition est de la forme : 
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On a finalement :    

ρ
2
= ρ

2

AB
.

A,B

∑                 (3.45) 

En effectuant cette partition deρ
2
, on partitionne également l’énergie de répulsion électron-

électron : 
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            (3.46) 
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En se basant sur la partition QTAIM de la densité électronique, on arrive donc à 

partitionner l’énergie d’une molécule en des contributions monoatomiques et des 

contributions diatomiques dites d’interaction (entre deux atomes). Ces contributions sont : 

T
A
,  E

ee

AA
,  E

en

AA
,  E

en

AB
,  E

ne

AB
,  E

nn

AB
 et E

ee

AB .             (3.47)  

Evaluer le terme E
ee

AB nécessite une grande puissance de calcul en raison des intégrales 

biélectroniques qu’il contient et ce n’est qu’avec le développement d’un algorithme plus 

rapide[243, 244] pour calculer ces dernières qu’il a été possible de prendre en compteE
ee

AB

dans une partition énergétique basée sur une partition QTAIM de la densité électronique. 

 

Une fois l’énergie partitionnée en différentes contributions (3.45), ces dernières sont 

classées et réorganisées selon les idées de McWeeny[245] en les regroupant d’une part en 

termes monoatomiques ou monobassins et d’autre part en contributions d’interaction (à deux 

corps) : 
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L’équation (3.48) constitue l’équation principale du schéma de partition énergétique IQA. De 

plus, en incluant pour chaque atome les termes d’interaction de l’atome en question avec tous 

les autres dans le terme d’énergie monoatomique (self), on arrive à partitionner l’énergie 

moléculaire totale en contributions « atomique » (self+inter). 

Etot = Eself
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∑            (3.49) 

En plus de la partition évoquée précédemment, il est possible de partitionner la matrice 

densité d’ordre 2 en un terme de Coulomb et un terme d’échange auxquels sera rajouté par la 

suite un terme de corrélation :  
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             (3.50)  

Cela conduit à une décomposition de l’énergie de répulsion électron-électronE
ee

AB en un terme 

de Coulomb, d’échange et de corrélation :  
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           (3.51)  

Cette opération permet de décomposer l’énergie d’interactionE
inter

AB en une partie dite classique 

(électrostatique) et une autre d’échange-corrélation, purement quantique (qui exprime en 

quelque sorte la covalence). Cela se justifie par le fait que les valeurs des énergies atomiques

Eself

A (qui en général varient peu lors de réactions chimique) sont supérieures à celles des 

énergies d’interactions E
inter

AB entre paires d’atomes A,B( )  (et ce, de plusieurs ordres de 

grandeur), et qu’il est donc nécessaire de connaître la nature de ces termes biatomiques pour 

étudier finement les interactions chimiques. On aura donc : 
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inter
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= E

cl

AB
+ E

xc

AB
.

avec 
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ne
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en
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             (3.52) 

 

Le schéma IQA est donc à la fois une partition énergétique se basant sur une partition 

QTAIM et une décomposition énergétique. C’est une partition en théorie exacte de l’énergie, 

dans la mesure où l’on récupère l’énergie moléculaire dans sa totalité lorsque l’on somme 

toutes les contributions (atomiques et d’interactions). De plus, les énergies atomiques étant 

additives, la partition peut être étendue aux groupements d’atomes, molécules et autres 

fragments ; ce qui permet d’étudier les interactions intramoléculaires aussi bien que les 

interactions intermoléculaires. La méthode IQA ne fait pas de distinction entre les atomes liés 

(connectés par une liaison chimique) et ceux non-liés ; cela en fait un outil puissant 

permettant d’étudier n’importe quel type d’interaction : que ce soit les liaisons covalentes, 

non-covalentes, liaisons de van der Waals et autres interactions.  

 

C’est une méthode qui ne dépend d’aucune référence arbitraire (dans le calcul de la 

fonction d’onde) et d’aucun état (fictif) intermédiaire puisqu’elle est basée sur la densité 

électronique (les matrices densité réduites d’ordre un et deux) qui est une propriété physique 

du système. La partition IQA est valide en n’importe quel point de la surface d’énergie 

potentielle, y compris des géométries hors-équilibre, contrairement à la partition QTAIM 
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basée sur le théorème du viriel qui n’est valide qu’aux géométries à l’équilibre. L’approche 

IQA est valable pour tout type de fonction d’onde qu’elle soit mono-déterminant (HF) ou 

multi-déterminants. Il faut noter toutefois que, l’élément diagonal de la matrice densité 

d’ordre 2
 
ρ
2

!
r
1
,
!
r
2
;
!
r
1
,
!
r
2( )  étant très lourd à calculer pour des fonctions d’ondes corrélées, il est 

en pratique exprimé en fonction des orbitales naturelles (ON, orbitales qui diagonalisent la 

matrice densité d’ordre 1) en utilisant l’approximation de Müller[246], approximation qui est 

exacte pour des fonctions d’onde HF (monodéterminant).  

 

Pour résumer, IQA est une méthode rigoureuse qui permet une étude qualitative aussi 

bien que quantitative des interactions chimiques, en révélant la nature physique de ces 

dernières. Elle est de plus en plus utilisée au sein de la communauté des chimistes théoriciens 

(plus particulièrement la communauté QCT). Son utilisation a contribué avec succès à mieux 

appréhender et à mieux décrire certains systèmes et phénomènes chimiques tels les liaisons au 

sein de molécules diatomiques[241, 247], certaines interactions non-covalentes comme la 

liaison hydrogène[248, 249] ou la liaison halogène, ainsi que les liaisons dans des complexes 

organométalliques[242, 250, 251]. 

 

3.3. IQA et la DFT-KS 
 

Il faut noter que dans le cas particulier de la DFT-KS, la méthode IQA n’est plus 

« exacte » mais approximative[252, 253] dans la mesure où la somme de toutes les 

contributions ne donne pas l’énergie totale du système, tout comme pour les énergies viriel (la 

différence étant toutefois très faible). Cela s’explique principalement par le fait que ce sont les 

orbitales de Kohn-Sham qui sont utilisées pour évaluer respectivement les énergies cinétiques 

et d’échange.  

 

Cependant, l’expression de l’énergie moléculaire totale dans le formalisme Kohn-Sham de la 

DFT est de la forme :  
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avec Φ
i

KS{ } les orbitales de Kohn-Sham,E
ee

X l’énergie d’échange, E
ee

corr l’énergie de corrélation 

électronique etE
XC

l’énergie d’échange-corrélation regroupant les deux termes précédents. Les 

quatre premiers termes de l’équation (3.53) peuvent être partitionnés « exactement » (comme 

indiqué précédemment) selon la partition QTAIM de la densité électronique. Le terme 

d’échange-corrélation exactE
XC

quant à lui n’est pas connu en DFT, étant approximé par une 

fonctionnelle d’échange-corrélation. L’expression de l’énergie d’échange-corrélation en DFT 

dépend donc du type de fonctionnelle utilisée (LDA, GGA, méta-GGA, hybride ...) ; c’est 

cette fonctionnelle qu’il faudra partitionner sur les AIM si l’on veut retrouver la propriété 

d’additivité des énergies atomiques. Pour l’instant, seules quelques fonctionnelles d’échange-

corrélation ont fait l’objet d’une décomposition IQA sur  une partition QTAIM (implémentée 

dans le logiciel d’analyse topologique QTAIM « AIMAll[254] ») à savoir : LSDA, B3LYP et 

M062X. L’évaluation des composantes intraatomiques et interatomiques du terme d’échange-

corrélation DFTE
XC

pose toutefois problème car ce dernier est (au moins en partie, et cela 

dépend de la fonctionnelle) un terme monoélectronique, commeE
X

PBE dans l’exemple qui suit : 

 

E
XC

PBE0
=
1

4
−
1

2

ρ
1

KS !
r
1
;
!
r
2( )

2

r
12

d
3
r
1
d
3
r
2∫∫

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

EX
HF

" #$$$$$ %$$$$$

+
3

4
e
X

PBE !
r( )d 3r∫

EX
PBE

" #$$ %$$
+ E

c

PBE
.             (3.54) 

la composante interatomique de l’énergie d’échange-corrélation E
XC

AB est donc en pratique 

approché par l’échange HF.  

 

En ce qui concerne les autres fonctionnelles DFT, tout le terme d’échange-corrélation

E
XC

ρ[ ]est approché en utilisant la densité de paire associée aux orbitales de Kohn-Sham 

(système fictif). La matrice densité d’ordre 2 pour un système de Kohn-Sham (dont la 
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fonction d’onde est un monodéterminant) peut être exprimée en fonction de la matrice densité 

d’ordre 1. La densité de paire pour un tel système s’exprime alors comme suit :  
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En remplaçant ρ
2
par ρ

2

KS dans l’équation (3.53), on obtient une expression approchée pour 

l’énergie d’échange-corrélation : 
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On remarquera que l’intégrale dans l’équation (3.56) correspond à l’échange exact Hartree-

Fock, calculé cependant à partir des orbitales de KS. C’est pourquoiE
XC

Φ
i

KS{ }⎡
⎣

⎤
⎦ diffère de

E
XC

ρ[ ] . La contribution du termeT
c
ρ[ ] étant complexe à implémenter (nécessite le potentiel 

d’échange-corrélation[255]) et généralement négligeable, il est tout simplement ignoré. Le 

terme E
XC

Φ
i

KS{ }⎡
⎣

⎤
⎦ , qui dépend de la matrice densité d’ordre 1, peut maintenant être 

partitionné afin d’obtenir la partition IQA de l’énergie totaleEKS . C’est en raison de ces 

approximations de l’énergie d’échange-corrélation que l’on ne retrouve pas l’énergie 

moléculaire totale obtenue par les calculs DFT-KS. 

 

La partition énergétique IQA se révèle être un outil très puissant pour étudier la nature 

des interactions chimiques, toutefois, elle présente certains inconvénients. Un premier 

désagrément d’IQA étant des temps de calcul relativement longs, principalement dus aux 

intégrales biélectroniques servant à exprimer les termes de répulsion interélectronique entre 

deux AIM. Ces temps de calculs peuvent devenir vite prohibitifs avec l’augmentation de la 

taille des systèmes étudiés ; évidemment, les temps de calcul dépendent aussi du nombre de 

fonctions de base utilisées pour décrire la fonction d’onde avec laquelle sont construites les 

matrices densité. 

 

Un deuxième inconvénient de la méthode est le fait qu’elle génère une incroyable 

quantité de données dont il devient difficile d’extraire celles qui sont les plus pertinentes. Si 

l’on s’intéresse par exemple à deux composantes des énergies monoatomiques « self » (E
self

A et

T (A) ) ainsi qu’aux trois composantes des énergies d’interaction diatomique E
inter

AB ,E
xc

AB  etE
cl

AB , 

on aura 
3

2
N
2
+
1

2
N valeurs à prendre en considération (avec N le nombre d’atomes du 



! 100!

système) ; pour un système comportant huit atomes (voir premier article) ce nombre  sera 

donc de 100. Aussi, comment savoir parmi toutes les interactions possibles au sein d’un 

système celles qui influencent le plus une réaction chimique ? En effet, ce ne sont peut-être 

pas les interactions les plus fortes en amplitude qui sont les plus importantes si ces dernières 

évoluent peu au cours de la réaction ; au contraire, des interactions faibles en amplitude 

peuvent grandement influencer le cours d’une réaction si la nature de celles-ci change 

sensiblement. Ceci est illustré par des cas simples qui seront abordés plus tard dans la partie 

« résultats » de ce manuscrit.   

 

Enfin, l’approche IQA n’offre pas de décomposition en contributions par orbitale, 

concept plus familier aux chimistes et toujours plus utilisé par ces derniers que la densité 

électronique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

! !
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INTRODUCTION 
 

 
Dans cette partie nous présenterons les principaux résultats obtenus dans le cadre de ces 

travaux de thèse qui portent principalement sur l’étude des liaisons « faibles », ou non-

covalentes. Les résultats seront présentés sous la forme d’articles, qui sont au nombre de 

quatre, déjà publiés dans des journaux internationaux à comité de lecture.  

 

Au cours de cette thèse ont aussi été entamés des travaux qui portent sur l’étude de la 

réactivité de certains composés aromatiques vis-à-vis des réactions de substitution 

électrophiles (SEA). Cette étude ne fera pas l’objet d’une discussion approfondie dans ce 

manuscrit dans la mesure où elle n’est pas encore achevée. Nous en parlerons toutefois 

brièvement dans la partie « conclusion générale et perspectives » et en définirons le cadre 

général. 

 

L’objectif de ces travaux de thèse est d’utiliser des outils modernes de chimie théorique 

afin d’analyser et de caractériser certaines interactions de type non-covalent et tâcher de 

mieux appréhender leur nature ainsi que leur rôle dans la réactivité des molécules étudiées.  

 

Dans le premier article, nous revisiterons un type d’interactions intramoléculaires 

observées entre deux halogènes dans des dérivés substitués de l’éthane. Nous nous 

intéresserons à la nature (électrostatique et/ou covalente) de ces interactions et à l’influence 

du type d’halogène sur ces dernières. Le second article portera sur l’étude d’interactions entre 

atomes de fluor dans des dérivés du cyclohexane et de systèmes aromatiques. Cette étude est 

complémentaire d’un précédent travail mené par d’autres auteurs et vise à clarifier certains 

points et à répondre à certaines questions restées en suspend. Dans le troisième article, ce sera 

la liaison halogène intramoléculaire, que l’on retrouve dans certains systèmes de forme 

triangulaire synthétisés par Widner et. al.[73], qui sera étudiée et caractérisée. Nous la 

comparerons ensuite à sa version intermoléculaire. Enfin, dans le quatrième et dernier article 

nous présenterons une méthode de décomposition de grandeurs globales de DFT conceptuelle 

(dérivées de l’énergie) en contributions atomiques. Nous illustrerons cette méthode par 

l’étude de transferts de protons impliquant la rupture et la formation d’une liaison hydrogène. 
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CHAPITRE 4 : INTERACTIONS HALOGÈNE-HALOGÈNE 
DANS DES DÉRIVÉS PERHALOGÉNÉS DE L’ÉTHANE. 

 
 

Ce travail porte sur l’étude des interactions halogène-halogène (X !X) intramoléculaires 

que l’on peut observer dans les dérivés perhalogénés de l’éthane. On ne retrouve dans 

littérature que peu d’études concernant ce genre d’interactions ; parmi ces dernières se trouve 

celle de Johansson et Swart, qui eux se sont limités aux dérivés fluorés et chlorés et se sont 

bornés à l’étude des minima globaux et des états de transition. Ils effectuèrent des calculs à un 

très haut niveau de théorie et firent usage de plusieurs méthodes d’analyse complémentaires 

(analyse topologique QTAIM, NCI et décomposition énergétique). 

 

Dans notre étude, en plus des systèmes étudiés par Johansson et Swart, nous nous 

sommes aussi intéressés aux dérivés bromés correspondants et nous avons suivi l’évolution de 

l’interaction totale entre les deux halogènes le long du chemin d’isomérisation menant de la 

conformation décalée à la conformation éclipsée (voir figure 4.1). Nous avons observé tout 

d’abord l’évolution de la topologie QTAIM (apparition de points critiques (ou pas)) puis celle 

de l’énergie d’interaction entre les deux halogènes (E
IQA

inter
X,X '( ) dans l’article, voir figure 

4.2), évaluée grâce au schéma de décomposition énergétique IQA.  

 

La décomposition de cette énergie d’interaction totale en termes d’échange et 

électrostatique (E
xc
X,X '( )etE

cl
X,X '( ) respectivement) nous a permis de mieux caractériser 

ce type d’interactions et de mieux décrire leur nature. Ensuite, la caractérisation des 

interactions secondaires (et de leurs composantes d’échange et électrostatique respectives) 

nous a renseigné sur le rôle très important de ces dernières dans la stabilisation des systèmes 

étudiés. Cela nous a en outre permis de rationnaliser la présence ou non de points critiques 

dans les différentes topologies observées le long du chemin de torsion tout en mettant en 

lumière le rôle fondamental de l’échange dans ce type d’interactions. 

 

Nous nous sommes aussi intéressés à l’évolution des indices de délocalisation le long du 

chemin de torsion et au rôle des énergies « self » i. e. monobassins dans la stabilisation des 

molécules ; nous avons enfin évalué l’effet du protocole de calcul et de la prise en compte (ou 

non) de la dispersion sur les résultats.  
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1. Introduction

Over recent years, chemists have shown such an increasing

interest in studying non-covalent interactions that Schneider

asserted that ‘‘with courageous simplification, one might assert that

the chemistry of the last century was largely the chemistry of covalent

bonding, whereas that of the present century is more likely to be the

chemistry of non-covalent binding’’ [1]. A vast ‘‘zoology’’ has

emerged, encompassing a large variety of elements all over the

periodic table: hydrogen, lithium, and sodium bonds [2–5], chalco-

gen [6] and pnicogen bonds [7–9], palladophilic [10] and aurophilic

bonds [11–12] and even carbon bonds [13–14].

Of particular interest in this plethoric list are the interactions

involving halogen atoms [15–19]. This is due to the growing

importance of halogen bonding in many areas of chemistry: for

example in biological systems [20–25] (modified DNAs, secondary

and tertiary structures of proteins, ligand binding. . .), in anion

transport [26,27] in polymers [28], in crystal engineering

[29–35], in nanoparticles chemistry [36], in organocatalysis [37],

in organometallics, particularly in transition metal catalysis [38].

In consequence, a huge (and growing) number of theoretical

works has been devoted for the last decade to unravel the physical

nature of these peculiar bonds and to quantify their energy [39–53]

by means of various interpretative tools (electrostatic maps,

molecular orbitals, valence bond theory, quantum chemical topol-

ogy, energetic decomposition), our references list being obviously

far from being comprehensive.

Remarkably, all these studies almost exclusively addressed

intermolecular halogen bonds. In comparison, only few papers

dealt with intramolecular cases. From this point of view, of utmost

importance is the very recent work by Windner and co-workers

[54] where a synthetic strategy based on the introduction of an

aryldiyne linker to promote the interaction between aryl halides

and carbonyl groups was described and tested for the experimental

characterization of intramolecular halogen bonds. From a theoret-

ical perspective, few other systems were proposed, the nature of

some of the involved interactions however generating controver-

sies in the theoreticians community [55,56].

Also noteworthy is the inspiring work by Johansson and Swart

on intramolecular halogen–halogen interactions in perhalogenated

ethanes [57] who reported a detailed investigation, at a very high

level of theory (including RPA calculations) and applying comple-

mentary techniques (topological approaches, energetic decomposi-

tions), on the intriguing nature of such interactions.

In this paper, we aim at revisiting these systems by exploring

the potential energy surface (PES) (note that Johansson and Swart

mainly focused on global minima and on selected transition states)

in the framework of Bader’s quantum theory of atoms in molecules
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La figure 4.3 représente les profils de densité électronique d’une part le long de la ligne 

d’interaction entre les deux halogènes (que l’on assimilera ici à un segment de droite), qu’il y 

ait ou non présence d’un CP entre ces derniers (figure du haut), et d’autre part le long de la 

ligne (ou demi-droite) qui part du CP (3,-1) entre les deux carbones et qui se prolonge vers la 

ligne d’interaction X !X’ dans le plan perpendiculaire à cette dernière (figure du bas).  

 

Lorsqu’un CP (3,-1) apparaît entre les deux halogènes, un point critique d’anneau (3,+1) 

ou RCP apparaît aussi en vertu de la relation de Poincaré-Hopf. Comme signalé 

précédemment, le CP (3,+1) est un minimum de densité sur la surface définie par le « cycle » 

(en pointillés rouges). Ce minimum (local) de densité est clairement visible lorsque l’on suit 

la valeur de la densité électronique du CP C-C le long de la droite qui relie ce dernier au CP 

X-X’ lorsque ce dernier existe (voir figure du bas); quand on continue à suivre la valeur de ρ

au-delà de ce point, on voit bien que le CP (3,-1) est un maximum (local) le long de la droite 

en question, en fait un maximum dans le plan qui contient cette droite (plan représenté en 

bleu). Lorsque le CP X !X’ n’existe pas (dans les cas où un des halogènes est un atome de 

fluor), il n’y a pas de minimum (CP (3,+1)) ni de maximum (CP (3,-1) X !X’) locaux et la 

densité décroît de façon monotone en s’éloignant du CP C-C. En revanche, le long de la ligne 

d’interaction X !X’ existe toujours un minimum de densité (voire figure du haut). 

 

La caractérisation des interactions X !X dans les systèmes simples que nous venons de 

voir a mis en lumière le caractère singulier des interactions impliquant des atomes de fluor, 

par rapport à celles impliquant d’autres halogènes. Les interactions F !F par exemple étant 

principalement de nature électrostatique, dues aux charges ponctuelles portées par les atomes 

plus précisément. Il se trouve que juste avant la publication de notre précédent travail a été 

publié un article traitant de ce type d’interactions entre fluors mais dans des systèmes un peu 

plus complexes, comprenant des dérivés fluorés de composés aromatiques. Ce travail a 

débouché sur des résultats apparemment contradictoires, alimentant une controverse quant à 

la capacité des approches topologiques locales (de type QTAIM locale ou NCI) à 

correctement décrire ce type d’interactions non-covalentes. Nous avons vu alors une 

opportunité d’apporter des informations complémentaires à cette étude en vue de dissiper le 

flou relatif aux contradictions évoquées et ainsi d’avoir une bien meilleure compréhension des 

interactions étudiées. Cela a donné lieu aux travaux exposés au chapitre suivant. 
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CHAPITRE 5 : COMMENTAIRE SUR L’ARTICLE : 

« ANALYSIS OF CF···FC INTERACTIONS ON 

CYCLOHEXANE AND NAPHTHALENE FRAMEWORKS » 

  

 

Dans ce travail, nous apportons plus de précisions ainsi que certaines clarifications par 

rapport à l’étude menée par Cormanich et. al. et qui porte sur la caractérisation des 

interactions non-covalentes CF !FC intramoléculaires rencontrées dans certains systèmes 

dérivés du cyclohexane et du naphtalène. Dans leur étude, Cormanich et. al. ont utilisé d’une 

part les analyses topologiques QTAIM et NCI et d’autre part des calculs de constantes de 

couplage spin-spin FF. Ils ont en plus de cela caractérisé quelques interactions CF !FC 

intermoléculaires, dans le cas de dimères notamment.  

 

Bühl et son équipe ont obtenu des résultats contradictoires ; l’analyse topologique NCI 

indiquant des interactions « attractives » (selon la terminologie employée par les auteurs) 

entre atomes de fluor (l’analyse QTAIM quant à elle montre des BCP qui apparaissent entre 

deux fluors dans certains cas) tandis que l’étude des réactions isodesmiques indique des 

énergies d’interaction positives, (donc « répulsives ») en accord avec l’analyse NBO et les 

calculs de déplacements chimiques 
19

F. 

 

Dans notre travail, nous avons caractérisé les mêmes interactions entre atomes de fluor 

dans les mêmes systèmes cités plus haut (voir figure 5) en faisant usage des méthodes 

utilisées dans notre précédente étude, i. e. l’analyse topologique QTAIM et la décomposition 

énergétique IQA, grâce à laquelle nous avons pu d’une part rationaliser les topologies 

observées dans les différents systèmes et d’autre part avoir une idée plus précise de la nature 

de telles interactions tout en mettant fin aux contradictions évoquées précédemment. 

 

Nous avons ainsi montré comment l’approche « intégrée » QTAIM/IQA peut venir à 

bout des faiblesses d’autres approches locales et comment cette méthode peut être utilisée 

comme outil prédictif.  

 

Enfin, nous avons montré que l’énergie d’échange et la valeur de la constante de 

couplage spin-spin sont corrélées, avec un très bon fit quadratique obtenu en prenant comme 

variableE
x

F1F2 cosφF1F2 (voir Annexe n°2).  
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Figure 5.0 : Graphes moléculaires des composés étudiés dans ce travail. 
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I n this stimulating paper,1 Cormanich et al. reported on the
ambiguous characterization of F···F interactions both in

intra- and intermolecular cases by means of QTAIM and NCI
approaches. In view of our recent studies,2−7 we make some
complementary remarks that address the two following
questions, which are implicitly raised by the original paper:

(1) Can the electron density topology be univocally used to

predict interatomic interactions?
(2) Can the knowledge of the interactions nature be used to

predict the electron density topology?

Question 1 can be answered by inspecting the interactions
between fluoromethanes. Bühl and co-workers stated1 that “at
distances of 3 Å characteristics of attractive interactions were
found for all dimers studied, including the CH3F dimer with its
purely repulsive PES”. This is clearly reminiscent of our analysis
on the methane dimer.2 Indeed, as a straightforward
consequence of the Poincare−́Hopf relationship, we proved
there is a (3,−1) CP between the two moieties (at any distance,
linking the two carbon atoms) but no correlation between the
(3,−1) local properties and the PES shape, the very same
conclusions as in ref 1. Actually, in the presence of a (3,−1) CP
(which exists here for purely mathematical reasons, independ-
ently of chemistry), NCI, by construction, will suggest (in its
most orthodox interpretation) an attractive interaction. The
answer to question 1 is thus negative.
To answer question 2, we invoke the interacting quantum

atoms7,8 (IQA)-QTAIM approach that rigorously quantifies the
interactions between each atom pair (in terms of electrostatic
and exchange−correlation components), which we previously
applied to intermolecular halogen bonds3 and intramolecular
interactions between electronegative atoms.4−6

As shown in Table S1 (Supporting Information),9 all F···F
intramolecular interaction energies are positive (within the
[+32; +44] kcal/mol range), being destabilizing contributions to
the total molecular energy. (A similar result was obtained in the
intermolecular cases, whether there is a minimum on the PES
or not.10 At the equilibrium distance, 3.17 Å, for the linear CF4
dimer, Eint

F1F2 = 44.2 kcal/mol, whereas at the same separation
distance for (CH3F)2 (no equilibrium), Eint

F1F2 = 46.4 kcal/mol.)
As expected, they are mainly of pure electrostatic nature, Eelec

F1F2

varying from +41 to +50 kcal/mol (45.0 and 47.5 kcal/mol for
the CF4 and CH3F dimers). Besides, as a consequence of the
high fluorine electronegativity, it is due to point charge
interactions, the average value for the (qF1qF2/rF1F2)/(Eelec

F1F2) ratio

being equal to 100% (118% and 111 for the aforementioned
dimers).
We also make a comment regarding the terminology. We beg

to think that “attractive” and “repulsive” adjectives could be
avoided when interaction energies are considered. Actually,
“attraction/repulsion” are a matter of forces rather than of
energies. For such reasons, we prefer using “stabilizing” or
“destabilizing” to indicate that the interaction gives a negative
or positive contribution to the molecular energy. To illustrate
this difference, let us look at the eclipsed conformation in
perhalogenated ethanes. As supported by Johansson and
Swart11 and as recently revisited by us,12 the interaction
energies between the two chlorines or bromines are negative.
However, such a conformation is a transition state, so that any
move will tend to “push” the halogen atoms away from each
other (toward the staggered conformation) to minimize the
total molecular energy.
Now that we have determined the nature of these

interactions, we examine whether the electron density topology
can be directly inferred from these interaction energies. As
evidenced by the left part of Figure S1 (Supporting
Information), it is not possible. Conversely, if one only focuses
on the exchange counterpart Ex

F1F2 (that ranges from −1.9 to
−17.2 kcal/mol), an almost perfect dichotomy appears (right
part in Figure S1, Supporting Information) whatever the weight
of exchange in the interaction energy. Indeed, if |Ex

F1F2
| > 3.8

kcal/mol, a BCP is present between the two fluorine atoms,
whereas it is absent if |Ex

F1F2
| < 3.6 kcal/mol. In conclusion, the

knowledge of the interactions nature may be used to infer the
electron topology only by restricting to exchange.
Finally, Ex

F1F2 also conveys electronic information that
complements structural parameters for predicting JF1F2.13

Indeed, though no Karplus-like equation is obtained (R2 =
0.0) through a parabolic fit in cos ϕF1F2 (ϕF1F2 denoting the
F1CCF2 dihedral angle), an accurate quadratic model (R2 =
0.94) is obtained with Ex

F1F2 cos ϕF1F2 as variable (Graph S1,
Supporting Information), a correlation that vanishes when it is
substituted by Eint

F1F2 cos ϕF1F2.
In conclusion, we hope that these remarks may cast

additional light on the nature of such interactions and on
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CHAPITRE 6 : LIAISONS HALOGÈNE 
INTRAMOLÉCULAIRES – UNE ÉTUDE IQA 

 
 

Dans cet article, nous présentons une étude théorique des liaisons halogène (X !Y) 

intramoléculaires que l’on retrouve dans des composés synthétisés par Widner et. al. Ce sont 

des composés de forme triangulaire comprenant un halogénoaryle (qui joue le rôle de donneur 

d’halogène) et un groupement carbonyle ou un noyau quinoléique (qui eux jouent le rôle 

d’accepteurs) liés entre eux par des groupements de type 1,2-aryldiyne. 

 

Un travail qui porte sur l’étude de ces mêmes liaisons halogène et au sein des mêmes 

systèmes a été mené presque en même temps par Zhang et. al. Cependant les auteurs se sont 

contentés d’une approche topologique locale (QTAIM et NCI) pour décrire les interactions en 

question tandis que dans notre étude nous fîmes usage de la même approche intégrée utilisée 

précédemment, à savoir le schéma QTAIM/IQA. De plus, nous avons fait varier certains 

substituants ainsi que leur position au sein des différents systèmes étudiés ; cela porte le 

nombre de liaisons intramoléculaires que nous avons caractérisées à 34. Nous nous sommes 

aussi intéressés aux versions intermoléculaires de certaines de ces liaisons halogène (12 

systèmes au total). Le fait que plusieurs équipes aient travaillé en même temps sur ces 

systèmes prouve bien que ces derniers sont actuellement de grand intérêt pour les chimistes. 

 

En tout, cinq types de topologies ont été observés (voir figure 2 dans l’article). Nous 

avons discuté l’influence des substituants et de leur position ainsi que de la nature de l’atome 

halogène sur le caractère stabilisant ou déstabilisant de ces interactions. Nous nous sommes 

intéressés aux contributions d’échange (covalence) et électrostatiques des liaisons halogène, 

en prenant aussi en compte les interactions secondaires ; cela nous a permis de rationaliser 

d’une part certains résultats contre-intuitifs (notamment le caractère déstabilisant de certaines 

liaisons) et d’autre part les topologies observées (présence ou non de BCP). Enfin, nous avons 

comparé quelques-uns des systèmes étudiés avec leurs versions intermoléculaires. 
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1 Introduction

In the last decade, halogen bonding [1–6] has become a 

booming research topic in experimental and theoretical 

chemistry for halogen bonds play a key role in various 

areas, such as in biological systems and processes [7–12] 

(protein folding, ligand binding, and molecular recogni-

tion), supramolecular chemistry [13], organometallics 

[14], and organocatalysis [15]. Thus, they are of great 

importance in a large number of applications ranging from 

drug design [16, 17] to crystal engineering [18, 19], anion 

transport [20, 21], and polymers [22]. As a consequence, 

halogen bonds have been extensively studied and character-

ized by means of various experimental techniques (UV–Vis 

[24], rotational [25–27], NMR [28, 29] and Raman [30] 

spectroscopies, molecular beam scattering [31], and X-ray 

crystallography [32, 33]).

Complementarily, an increasing number of theoretical 

studies on halogen bonding have been published, using 

analysis tools (such as electrostatic potential maps, molecu-

lar orbitals [34–39]) rooted in different conceptual frame-

works such as quantum chemical topology (for instance, 

the quantum theory of atoms-in-molecules (QTAIM) [40, 

41]) and involving several energy decomposition schemes. 

All these experimental and theoretical works have led to 

the widespread acceptance that a halogen bond R–X···Y, 

which presents some similarities with the well-known 

hydrogen bond [42], is a highly directional noncovalent 

interaction [23] where, according to the recent IUPAC defi-

nition [1], a halogen atom X behaves as an electrophilic site 

and interacts attractively with a nucleophilic site Y such as 

the lone pair of a nitrogen or an oxygen atom. The group 

R–X is then said to be the halogen bond donor, while Y, 

which behaves as a Lewis base, is called the halogen bond 

acceptor.

Abstract In this paper, we study the nature of recently 

synthesized intramolecular halogen bonds (Widner et al. in 

J Org Chem 79:6269–6278, 2014) within the framework of 

atoms-in-molecules theory using the interacting quantum 

atoms energy decomposition. This scheme not only enables 

us to determine the stabilizing or destabilizing character of 

such interactions depending on the nature of the halogen 

atom and of the main substituents, but also provides a clear 

estimation of electrostatic and covalency contributions. 

Furthermore, it affords useful tools for the rationalization 

of the sometimes unusual observed topologies through the 

exchange channels competition paradigm. Finally, com-

parisons with intermolecular halogen bonds are presented, 

and terminology issues are discussed in light of some unex-

pected counterintuitive results.

Keywords Halogen bonds · Quantum theory of atoms in 

molecules (QTAIM) · Interacting quantum atoms (IQA) · 

Electrostatic interaction · Covalency · Bond critical points
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CHAPITRE 7 : DÉCOMPOSITION ATOMIQUE DE 
DESCRIPTEURS DE DFT CONCEPTUELLE – APPLICATION 

À UN TRANSFERT DE PROTON 
 

 

Dans nos précédents travaux nous nous sommes efforcés de caractériser plusieurs types 

de liaisons impliquant des halogènes en utilisant l’approche quantitative IQA. Dans cette 

étude, c’est la liaison hydrogène qui sera étudiée à travers des transferts de proton 

intramoléculaires dans de petits systèmes d’intérêt biologique. Toutefois, l’objectif premier de 

ce travail n’est pas tant l’étude de la liaison hydrogène que proposer un protocole visant à 

décomposer des grandeurs globales de DFT conceptuelles en contributions monoatomiques. 

Ce travail a été mené en collaboration avec le groupe du Professeur Toro-Labbé de 

l’université Pontificale du Chili à Santiago.  

 

Dans cet article, nous proposons une méthode de décomposition de descripteurs globaux 

de DFT conceptuelle, notamment la force de réaction, le potentiel chimique électronique et le 

flux électronique de réaction. Grâce à cette méthode, qui est basée sur la décomposition 

énergétique IQA (et la partition QTAIM), nous avons montré qu’il est possible de déterminer 

la contribution de chaque atome ou de tout groupement fonctionnel à ces propriétés globales. 

Comme preuve de concept, la méthode est appliquée à des réactions de transfert de proton 

dans des systèmes modèles, à savoir le formamide et la 2-pyridone. 

 

Nous avons ainsi montré dans cette étude que les différents outils utilisés (DFT 

conceptuelle, QTAIM, IQA) sont complémentaires. La décomposition nous a permis 

d’étudier l’évolution de la liaison hydrogène, et en particulier la rupture et la formation de 

cette dernière, le long du chemin réactionnel décrivant le transfert de proton. Une nouvelle 

façon de caractériser les états de transition a ainsi été proposée. Les descripteurs 

monoatomiques nous ont montré qu’un simple transfert de proton est, à l’échelle atomique, un 

processus beaucoup plus complexe que ne le laisserait suggérer la simple observation des 

mouvement des noyaux. De plus, il est aussi possible de décomposer chacune des 

contributions atomiques en une composante intraatomique et interatomique. 
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Figure 7.0 : Décomposition de l’énergie moléculaire en contributions monoatomiques-

transfert de proton dans le formamide. On peut voir à droite les différents bassins atomiques 

ainsi que le graphe moléculaire du formamide, à l’état de transition.  
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Atomic decomposition of conceptual DFT
descriptors: application to proton
transfer reactions

Ricardo Inostroza-Rivera,a Meziane Yahia-Ouahmed,b Vincent Tognetti,*b

Laurent Joubert,b Bárbara Herrera*a and Alejandro Toro-Labbéa

In this study, we present an atomic decomposition, in principle exact, at any point on a given reaction

path, of the molecular energy, reaction force and reaction flux, which is based on Bader’s atoms-in-

molecules theory and on Pendás’ interacting quantum atoms scheme. This decomposition enables the

assessment of the importance and the contribution of each atom or molecular group to these global

properties, and may cast the light on the physical factors governing bond formation or bond breaking.

The potential use of this partition is finally illustrated by proton transfers in model biological systems.

1. Introduction

The course of a chemical reaction, which can be considered as a

very complex process at the molecular scale, can be described,

within the Born–Oppenheimer approximation and the static

approach of reactivity, by the molecular energy profile Emol(x),

where the reaction coordinate x parameterizes the reaction

path on the potential energy surface (PES) and notably locates

the relevant points (reactants, products, transition states. . .)

along it.1 From this profile, other meaningful quantities can be

extracted, which may provide deeper understanding of the

reaction process and of the physico-chemical factors that drive

it. Among them are the so-called reaction force and reaction

flux, which were derived and extensively studied by Toro-Labbé

and co-workers.2–15

The first one relies on the fact that the general shape of the

reaction profile for any individual chemical step is universal

and enables us to divide the energy profile into significant

regions associated to well-characterized physical events. The

second one is based on conceptual density functional theory

(CDFT),16,17 which is a theoretical interpretative subfield where

relevant chemical information is extracted from the electron

density, and which has been also proven to be a quantitative

predictive theory. We will in particular focus on the electronic

chemical potential, which is a molecular property that is

actually18 the opposite of Mulliken’s electronegativity in

terms of molecular electron affinity and ionization potential19

when the number of electrons is varied by one unit. Its evolution

along the reaction path is thus expected to unravel the electronic

activity inside the systems studied.

All these mentioned descriptors are global ones, in the sense

that they do not depend on real space position. They accordingly

do not give insight into local behavior and regiospecificity.

However, in general, chemists focus on the role of functional

groups ormoieties, they seek to deduce their role in the chemical

properties of a molecular species and are used to determine

which atoms contribute the most to the ‘‘chemistry’’ they develop.

Scheme 1 Chemical equations for the proton transfers in formamide (up)
and 2-pyridone (down). Atoms whose properties are followed along the
reaction path are coloured in orange.
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES 

 
 

Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous souhaitions étudier et caractériser certaines 

interactions non-covalentes intramoléculaires (mais aussi quelques interactions 

intermoléculaires) par des méthodes qui à la fois offrent un cadre théorique, conceptuel, 

rigoureux et permettent en même temps une bonne  « compréhension » des phénomènes 

physiques mis en jeu : interactions électrostatiques, interactions d’échange purement 

quantiques....  

 

Ainsi, nous nous sommes placés dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité et avons opté pour la théorie QTAIM afin d’explorer la topologie des systèmes 

étudiés. Cela nous a permis de revenir vers une description dans l’espace réel (plutôt que dans 

un espace de Hilbert) de ces systèmes, avec des définitions claires et univoques de la liaison 

chimique (d’un point de vue QTAIM) et de « l’atome dans une molécule ». L’utilisation de la 

décomposition énergétique IQA nous a permis d’approfondir nos connaissances sur la nature 

de ces interactions (termes électrostatiques et covalents) qui ne peut être appréhendée en 

considérant seulement des paramètres géométriques, ou en se limitant à une approche 

topologique locale (descripteurs aux points critiques). IQA a aussi permis la rationalisation 

des éventuelles observations qui ont été faites suite à l’analyse topologique (présence ou non 

de points critiques). 

 

Dans les deux premiers articles, nous montrons comment nous avons pu caractériser des 

interactions intramoléculaires entres atomes halogènes (fluor, chlore et brome). On 

remarquera que le fait que ces interactions soient parfois (lorsque l’un des deux atomes n’est 

pas un fluor) stabilisantes est contre-intuitif, les halogènes étant des atomes électronégatifs 

sensés à première vue se repousser. Le rôle très important de l’échange dans de telles 

interactions a été mis en lumière et leur caractère stabilisant a été ainsi rationalisé. La nature 

électrostatique des interactions impliquant des atomes de fluor, où la contribution des charges 

ponctuelles est prépondérante, a été constatée. La topologie de tels systèmes, plus précisément 

la présence ou non de points critiques entre deux atomes halogènes, a été rationalisée en 

termes de compétition entre canaux d’échange primaires et secondaires.  
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Le rôle primordial des interactions secondaires dans la stabilisation d’adduits non-

covalents ou de complexes a aussi été montré dans le troisième article où l’on a observé, en 

comparant des liaisons halogène intramoléculaires avec leurs versions intermoléculaires, que 

certaines des interactions (liaisons halogène) intermoléculaires étaient déstabilisantes malgré 

l’existence d’un minimum d’énergie potentielle pour ce genre de complexes. Nous pouvons 

ainsi affirmer avec certitude que la stabilité d’une molécule résulte de l’ensemble des 

interactions impliquant les atomes qui la constituent. On ne peut donc pas considérer une 

interaction (primaire) indépendamment des autres interactions (secondaires). Cela est d’autant 

plus vrai pour des interactions intramoléculaires. De plus, il ne faut pas oublier de considérer 

les contributions des énergies monoatomiques (« self », liées à la réorganisation des électrons 

au sein d’un même atome), qui peuvent compenser le caractère déstabilisant d’une interaction.  

 

La partition de l’énergie d’une molécule en contributions monoatomiques (partition IQA) 

peut être étendue à toute grandeur dérivée de cette même énergie, notamment des grandeurs 

globales de DFT conceptuelle. Une telle partition a l’avantage d’être valable en n’importe 

quel point de la surface d’énergie potentielle. Ainsi, il est possible de suivre l’évolution de ces 

contributions atomiques à l’énergie (ou à toute autre grandeur dérivée de cette dernière) le 

long d’un chemin réactionnel. Cela montre comment chaque atome contribue à la réactivité 

du système au cours de la réaction, permettant de ce fait de définir une nouvelle façon de 

caractériser les barrières d’activation ainsi que les états de transition. Aussi, chacune des 

contributions atomiques peut être décomposée à son tour en une contribution intraatomique et 

une contribution interatomique (incluant pour cette dernière des effets électrostatiques et 

d’échange). Dans notre étude (quatrième article), des transferts de protons ont été pris comme 

réactions chimiques modèles ; ces dernières faisant intervenir une liaison hydrogène qui se 

rompt puis se reforme au gré du déplacement de l’atome d’hydrogène de l’azote vers l’atome 

d’oxygène, et vice-versa. Cela passe aussi par la rupture d’une double liaison et la formation 

d’une autre. Tout ceci montre bien que, malgré une apparente simplicité, le processus de 

transfert de proton est en réalité particulièrement complexe.  

 

Le dialogue entre différentes théories et méthodes interprétatives (CDFT, QTAIM, IQA, 

DFT, etc.) s’est avéré fructueux. Néanmoins, malgré son efficacité, la décomposition 

énergétique IQA présente certaines limites dues, entre autres, à son coût de calcul élevé et à la 

très grande quantité d’informations (dont il faut évaluer l’importance pour en extraire les plus 

pertinentes) qu’elle génère. Ainsi, la décomposition de grandeurs globales en contributions 
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atomique, par exemple, ne pourrait s’appliquer que sur des systèmes de taille relativement 

modeste.  

 

Concernant les perspectives que l’on pourrait envisager à la suite de ces travaux de thèse, 

on pourrait déjà songer à explorer d’autres interactions non-covalentes telles les liaisons 

pnictogènes, chalcogènes, ou les interactions agostiques qui présentent un intérêt évident pour 

l’industrie. Mais plus intéressant encore, on pourrait considérer l’application des méthodes 

précédemment utilisées à des systèmes et des réactions chimiques plus complexes.  

 

 

En collaboration avec le groupe du Professeur Christophe Morell à l’Université de Lyon, 

une étude qui porte sur la réactivité de composés synthétisés à la fin des années 1950 par M. J. 

S. Dewar[256] a été entamée dans le cadre de cette thèse. Les composés en question sont des 

dérivés du phénanthrène où deux atomes de carbone adjacents ont été remplacés par un atome 

de bore et un atome d’azote. Il a été montré que ces molécules sont aromatiques, pouvant 

subir des réactions de substitutions électrophiles aromatiques (SEA)[257-259]. La réactivité 

de ces composés vis-à-vis d’une SEA dépend non seulement des substituants présents sur le 

cycle mais aussi des électrophiles employés pour réaliser la réaction. En dépit du fait que les 

travaux portant sur la synthèse de ces composés ne soient pas des plus récents, les 

descripteurs de réactivité usuels (la théorie des orbitales frontières en particulier[260]) peinent 

à prédire la régiosélectivité observée expérimentalement. 

 

Afin de réconcilier théorie et expérience, nous avons décidé d’étudier la réactivité de ces 

systèmes à la lumière de précédents travaux[261], et sous différent angles : DFT conceptuelle, 

analyse topologique QTAIM et méthode NOCV d’analyse de liaisons. 

 

Jusque-là, nous nous somme contentés d’étudier la chloration du 10-méthyl-10:9-

borazarophénanthrène (que l’on appellera A). Nous avons dans un premier temps reproduit 

certains des calculs effectués par Dewar et. al. mais en utilisant un meilleur niveau de théorie 

(qui n’existait pas à l’époque). Nous avons effectué des calculs DFT en utilisant une 

fonctionnelle hybride à séparation de portée avec prise en compte des effets de dispersion : 

ωB97XD  ; avec une base de qualité triple zêta avec fonctions diffuses et fonctions de 

polarisation : 6-311++G(d,p). Les résultats de ces calculs préliminaires sont représentés sur la 

figure 8. On remarquera que la théorie des orbitales frontières (FMO, pour une attaque 
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électrophile, on considère l’orbitale HOMO, la plus haute occupée) indique que le site le plus 

réactif est l’atome C4 (encerclé en vert), ce qui contredit l’expérience où l’on obtient à la fin 

un seul dérivé chloré du composé A, monosubstitué en C2 (rouge). L’utilisation du 

descripteur dual (DD) donne des résultats similaires (voir figure 9). Avec le carbone 4 comme 

site réactif le plus nucléophile. 

 

Figure 8.0 : Orbitale HOMO du 10-méthyl-10:9-borazarophénanthrène et les 

coefficients atomiques correspondants.  

 

Une hypothèse qui pourrait expliquer les difficultés à prédire la régioselectivité 

rencontrées par les méthodes habituelles est que la réaction suit un mécanisme en plusieurs 

étapes. Un tel mécanisme pour la chloration du 10-méthyl-10:9-borazarophénanthrène sera 

donc proposé ; il débuterait par une attaque en C4. Les effets du solvant (acide acétique) 

seront évalués grâce à une représentation implicite (modèle PCM) et explicite (en tenant 

compte explicitement des molécules de solvant) de ce dernier. 
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Figure 9.0 : Cartographies du DD, approximation des orbitales frontières (à gauche) et 

DD « state specific » du premier ordre (à droite). Le tableau indique les valeurs condensées 

(selon le procédé Yang-Mortier) du DD du premier ordre. Le DD « state specific » étant 

défini comme
 
Δfi (
!
r ) = ρES ,i (

!
r )− ρGS (

!
r ) , avecρ

ES ,i
etρ

GS
respectivement les densités 

électroniques du i 
ème

 état excité et de l’état fondamental.  

 

 La poursuite de ces travaux s’inscrit très bien dans les perspectives que l’on peut 

envisager pour cette thèse. Parallèlement à l’utilisation de descripteurs de réactivité tel que le 

descripteur dual, la décomposition de grandeurs globales en contributions atomiques trouvera 

très bien sa place dans la description des étapes clés du mécanisme réactionnel, en révélant 

quels atomes participent le plus à la réactivité du système étudié, caractérisant les barrières 

d’activation et les états de transition. Ensuite, les observations faites pourront être 

rationalisées en tenant compte de la nature physico-chimique (dévoilée grâce à IQA) des 

liaisons et interactions impliquées dans la stabilisation des TS ou des adduits en cours de 

réaction (voir figure 10). En outre, comme le processus de « condensation » des valeurs du 

DD (selon le procédé Yang-Mortier évoqué précédemment) implique parfois une perte 
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d’information, il serait peut-être souhaitable de partitionner  le descripteur dual en domaines 

de DD de même signe[262].  

 

Figure 10.0 : Graphe moléculaire du complexe formé par les réactifs avant l’attaque en C4 

par un atome de chlore. Une interaction non-covalente est clairement visible (présence d’un 

BCP entre les deux atomes, en vert). 

 

Enfin, il serait aussi judicieux d’étendre le dialogue entres méthodes interprétatives à 

d’autres outils tels les NOCV[263, 264], qui serviraient par exemple à comprendre comment 

la réorganisation de la densité électronique donne lieu à la formation de liaisons. 
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Graph S1. IQA energy decomposition of the primary and secondary interactions in CF3Cl3. 

 

 

 

 

 

 

Graph S2. IQA energy decomposition of the primary and secondary interactions in CF3Br3. 
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Graph S3. IQA energy decomposition of the primary and secondary interactions in C2Cl6. 

 

 

 

 

 

 

Graph S4. IQA energy decomposition of the primary and secondary interactions in CCl3Br3. 
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Graph S5. Interaction exchange energy with respect to corresponding delocalization indices. 

 

 

 

 

 

 

Graph S6. Influence of the basis set choice on the IQA energetic decomposition for C2Br6. 
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Graph S7. Dispersion pair potential corrections for the secondary interactions. 

 

 

 

 

 

Graph S8. Variations of the C-C and C…Cl distances and average <C-C-Cl> angle with 

respect to the torsion angle in C2Cl6. 
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TABLE S1. IQA decomposition for selected F…F interactions, and computed FF spin-spin 

coupling constants (in Hz). All energies in kcal/mol, calculated on optimized B3LYP/6-

311++G(d,p) geometries. Compounds numbering is that defined by Cormanich et al.  

 

 

Compound Interaction E
int

F1F2  E
x

F
1
F
2  E

elec

F
1
F
2  q

F1F2 / r
F1F2

 J
F
1
F
2  F1F2 

BCP 

        

1 F
ax

-F
ax

 39.7 -3.0 42.7 42.0 15.6 No 

1 F
ax

-F
eq

 42.5 -3.0 45.5 44.3 -10.7 No 

2 F
ax

-F
ax

 39.4 -3.6 43.0 42.5 26.5 Yes 

2 F
ax

-F
eq

 41.9 -2.5 44.4 43.2 -9.4 No 

3 F-F 40.9 -6.3 47.3 47.8 67.9 Yes 

4 F-F 44.1 -3.7 47.9 45.9 -16.7 No 

6 F
ax

-F
ax

 40.3 -2.2 42.5 42.0 10.7 No 

twisted 7 F-F 38.3 -10.8 49.1 52.0 180.0 Yes 

planar 7 F-F 35.5 -13.5 49.0 53.8 -
a
 Yes 

twisted 8 F-F 41.1 -1.9 43.1 42.3 7.7 No 

planar 8 F-F 32.6 -17.2 49.8 56.0 -
a
 Yes 

dist. 9 F
ax

-F
ax b

 38.9 -3.9 42.9 42.3 28.7 Yes 

dist. 9 F
ax

-F
eq c

 41.4 -2.7 44.1 42.8 -10.4 No 

prox. 9 F
ax

-F
ax d

 38.3 -3.1 41.4 40.8 21.1 No 

prox. 9 F
ax

-F
eq e

 41.5 -2.7 44.2 42.5 -8.7 No 
a
 Not evaluated for non energy minima. 

b
 Using the atom labelling of ref 1, it correponds to the 11-14 interaction. 

c
 Using the atom labelling of ref 1, it correponds to the 12-14 interaction. 

d
 Using the atom labelling of ref 1, it correponds to the 12-27 interaction. 

e
 Using the atom labelling of ref 1, it correponds to the 12-28 interaction.  
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Résumé 
 

Ces travaux de thèse ont pour but l’étude théorique et la caractérisation d’interactions non-covalentes 

par des méthodes QCT (Quantum Chemical Topology), qui sont des outils interprétatifs de chimie 

quantique. Plusieurs interactions furent étudiées du point de vue de la densité électronique (calculs 

DFT), notamment des interactions intramoléculaires entre atomes halogènes ainsi que des liaisons 

halogène inter- et intramoléculaires. L’analyse topologique QTAIM complétée par la décomposition 

énergétique IQA (Interacting Quantum Atoms) nous a permis de dévoiler la nature physique des 

interactions étudiées, i.e. la part d’interaction électrostatique et la part d’échange (covalence). Il a été 

montré que l’échange tient un rôle majeur dans la stabilisation de telles interactions et permet de 

rationnaliser les différentes topologies observées en terme de compétition entre canaux d’échange 

primaires et secondaires. Aussi, la formation et la rupture d’une liaison hydrogène au cours de 

transferts de protons a été étudiée grâce à la décomposition de grandeurs globales (de DFT-

Conceptuelle) en contributions monoatomiques ; le schéma de décomposition proposé se base sur la 

partition QTAIM et la décomposition énergétique IQA. Cette approche permet de suivre l’évolution, 

le long d’un chemin réactionnel, de la contribution de chaque atome à la réactivité du système. Une 

nouvelle façon de caractériser les barrières d’énergie potentielle et les états de transition a ainsi été 

proposée. 

 

Abstract 
 

This work aims to theoretically investigate and characterize non-covalent interactions by means of 

Quantum Chemical Topology (QCT) methods, which are quantum chemistry interpretative tools. 

Several interactions were studied from the point of view of the electron density (DFT calculations), 

including intramolecular interactions between halogen atoms as well as inter- and intramolecular 

halogen bonds. The QTAIM topological analysis complemented by the Interacting Quantum Atoms 

(IQA) energy decomposition revealed the physical nature of those interactions, i. e. the part of 

electrostatics and the part of exchange (covalency). It has been shown that exchange plays a 

significant role in stabilizing such interactions and enables rationalizing the different topologies 

observed in terms of competition between primary and secondary exchange channels. Also, the 

formation and breaking of a hydrogen bond during proton transfer reactions has been analyzed by 

utilizing an atomic decomposition of global quantities (from Conceptual DFT), the new decomposition 

scheme being based on the QTAIM partition and the IQA energy decomposition. This approach 

allows following the contribution of every atom to the reactivity of the whole system along a reaction 

path, introducing a new way of characterizing energy barriers and transition. 

 

Keywords : Theoretical chemistry, DFT, QTAIM, IQA, halogen bonds, inter- and intramolecular 

interactions. 


