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MÉMOIRE DE THÈSE
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CHAPITRE 1 : Introduction

Nous comprenons alors, qu’au delà de l’approche fondamentale de l’étude de la réaction de tauto-

mérie, se jouent des enjeux sociétaux majeurs [3] comme le traitement des maladies génétiques qu’elle

peut induire. Toutefois, bien loin de la molécule d’ADN, nous avons étudié l’équilibre céto-énolique

d’une molécule modèle : l’acétylacétone C5H8O2, pour laquelle une compréhension similaire du méca-

nisme réactionnel peut être obtenue. De plus, cette molécule « prototype » présente de grands intérêts

environnementaux [4], et se trouve très régulièrement utilisée dans la synthèse d’hétérocycles [5, 6].

Sous sa forme énol, elle possède aussi une liaison hydrogène intramoléculaire particulièrement

forte en conséquence de la résonance de son système de liaisons π conjuguées. Cette petite molécule

constitue donc un point de départ intéressant pour l’étude d’une prototropie soumise à l’influence

d’une telle liaison; or, des systèmes présentant des liaisons hydrogène intramoléculaires sont légions en

chimie organique. Enfin, notons que celle-ci est peu onéreuse et facilement manipulable expérimenta-

lement, tandis que réaliser des paires de bases isolées reste un exercice technique délicat [7].

1.2 Comment étudier cette réaction?

In fine, l’objectif de notre étude est de suivre la dynamique de la réaction de tautomérie en temps

réel. Cependant, il s’agit d’un processus chimique s’effectuant à une échelle de temps si petite qu’il ne

peut être suivi à la paillasse d’un laboratoire de chimie. En effet, ce dernier se fait sur une durée un mil-

lion de milliard de fois plus courte que la seconde 2 ! Aussi est-il nécessaire d’avoir recourt à un outillage

particulier basé sur une physique ultra-rapide ; or, cette physique est toute trouvée : la lumière, et l’outil :

le laser.

Le développement depuis les années 1980 de sources lasers intenses et ultra-courtes a effective-

ment permis d’ouvrir la voie à un nouveau domaine de pointe pour l’étude de tels phénomènes ultra-

rapides : la femtochimie, baptisée ainsi par le prix Nobel de chimie 1999, l’égyptien Ahmed Zewail [8].

Sa stratégie expérimentale repose sur deux étapes que sont l’étape de pompe, d’une part, et l’étape de

sonde d’autre part ; d’où la terminologie d’expérience pompe-sonde. Le pompage vient préparer le sys-

tème dans un état quantique excité, lequel est laissé libre d’évoluer dans le temps, puis, après un certain

délai, l’état du système à un instant t donné est sondé par l’emploi d’une sonde reposant sur une spec-

troscopie particulière.

Une équipe de notre laboratoire a proposé une expérience initiale qui consistait à exciter électro-

niquement la molécule d’acétylacétone, prise sous sa forme énol, via la transition π→ π∗ (état électro-

nique S2) en employant une pompe laser à la longueur d’onde de 260 nm, puis à sonder le système dans

l’UV grâce à une source laser à électron libre 3 − en anglais, Free Electron Laser (FEL) − afin de suivre

par spectroscopie de photoélectrons la dynamique du processus en temps réel [9]. Malheureusement,

cette approche expérimentale n’a pas abouti à l’observation de la réaction de tautomérie, mais plutôt à

la fragmentation des groupements méthyle terminaux. Au cours de cette thèse, nous avons donc pro-

posé une autre voie d’étude pour le suivi en temps de la transformation céto-énolique de la molécule

d’acétylacétone, en passant, non par une excitation électronique, mais par une excitation vibrationnelle

(FIGURE 1.4).

2. Cette échelle de temps est appelée la femtoseconde et correspond à 10−15 s.
3. Source FEL FERMI (Trieste).
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Nudged Elastic Band (NEB) −, présentée dans le CHAPITRE 2. Elle présente l’avantage d’obtenir, par la

discrétisation du chemin d’énergie, un ensemble de géométries tout le long de la coordonnée de réac-

tion, avec, depuis les années 2000 [11, 12], une très bonne estimation de la barrière d’activation.

J’ai étudié cette réaction, dans un premier temps, en phase gaz − celle-ci a d’ailleurs fait l’ob-

jet d’une publication dans le journal Physical Chemistry Chemical Physics [13] −, puis dans un second

temps, en présence de molécules d’eau explicites. La raison de cette investigation résulte du dévelop-

pement récent de techniques de jet supersonique permettant de préparer des systèmes moléculaires en

phase gaz dans des conditions de micro-solvatation [14] − i.e. en présence d’un nombre très restreint de

molécules d’eau. Nos études ont vérifié les calculs réalisés dans le cas d’une molécule très similaire : le

malondialdéhyde [15] ; la barrière d’activation en présence du solvant aqueux diminue et le processus

en est facilité.

Cette nature catalytique m’a fortement surpris, et je me suis interrogé sur son origine. J’ai donc

entrepris, hors du cadre premier de cette thèse, une étude topologique de la densité, aussi appelée théo-

rie quantique des atomes dans la molécule − en anglais, Quantum Theory of Atoms In Molecule (QTAIM)

[16]. Cela m’a permis de mettre en évidence un comportement énergétique très surprenant des molé-

cules d’eau. En effet, à l’état de transition, c’est-à-dire à l’étape limitante de la réaction, celles-ci pré-

sentent une énergie d’activation fortement stabilisante. Cette stabilisation peut d’ailleurs être mise en

exergue par le rôle central joué par les liaisons hydrogène du système. En effet, ces liaisons sont renfor-

cées à l’état de transition entraînant ainsi une contraction de l’ensemble du réseau d’eau. Ces résultats

sont présentés dans les CHAPITRES 3 et 4 et ont fait l’objet d’une publication dans le journal Theoretical

Chemistry Accounts en 2018 [17].

La simulation de l’expérience pompe-sonde arrive au CHAPITRE 5 de ce manuscrit. Je présente,

dans un premier temps, la pertinence de l’emploi d’une sonde X-UV pour le suivi de la dynamique de la

transformation. Puis, dans un second temps, je dresse l’ensemble des approximations sur lequel repose

le modèle que j’ai choisi pour décrire l’interaction rayonnement-matière entre la molécule d’acétylacé-

tone et l’impulsion laser.

L’effet de différents champs laser sur l’excitation de la molécule a été évalué en faisant varier l’in-

tensité et la durée de leur impulsion. De l’ensemble de ces évaluations je montre qu’il est parfaitement

possible de préparer un paquet d’ondes vibrationnelles composé de niveaux d’énergie supérieurs à la

barrière d’activation. Par contre, nous verrons que l’étude de la dynamique par l’analyse des trajectoires

dudit paquet d’ondes ne peut être réalisée en un temps de calcul raisonnable, même dans le cadre d’une

approximation « semi-classique ». Aussi, afin de réduire ces temps de simulation, ai-je choisi de dévelop-

per mon propre algorithme d’apprentissage automatique pour construire la SEP associée au transfert de

proton.

Les algorithmes d’apprentissage automatique sont issus de l’intelligence artificielle [18] et connais-

sent, depuis les années 1990, un engouement certain de la part de la communauté des chimistes théori-

ciens. En effet, ces algorithmes permettent d’obtenir en un point de la SEP une estimation très rapide de

l’énergie avec, en principe, la précision d’un calcul ab initio. Ils se basent sur la définition d’un réseau

de neurones, lequel est paramétré par un ensemble de valeurs appelées poids synaptiques, s’organisant

sous la forme de matrices et de vecteurs. Son fonctionnement est simple, la géométrie du système est

initialement encodée par un ensemble de descripteurs, puis transformée par les poids synaptiques au

8



1.3 Présentation du manuscrit.

travers du réseau. Ces transformations ont pour objet d’aboutir à l’estimation de l’énergie associée à la

géométrie. Nous verrons que la propagation de l’information contenue dans les descripteurs se fait par

produits matriciels successifs, lesquels réduisent considérablement les temps de calcul. Cependant, la

paramétrisation du réseau de neurones, principalement le choix des descripteurs, n’est pas triviale et

des choses restent à comprendre.
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2CHAPITRE

La méthode du Nudged Elastic Band

Toute transformation chimique implique un chemin de réaction le long duquel la molécule subit des

changements conformationnels. Cependant, ces modifications ne sont pas spontanées. Les forces in-

tramoléculaires tendent à maintenir continuellement les atomes dans leur position la plus stable. Pour

que la transformation se fasse, il est alors nécessaire de fournir au système moléculaire suffisamment

d’énergie pour lui permettre de surpasser ces forces ; c’est la barrière d’activation. Comprendre le mé-

canisme réactionnel d’un système chimique c’est donc connaître quelles sont les modifications géomé-

triques et énergétiques tout au long de sa transformation.

Les énergies accessibles au système, et associées à une géométrie particulière, définissent ce que

nous appelons une surface d’énergie potentielle (SEP). Cette surface est très complexe et présente un

relief très varié de sommets, de cols et de creux. Chacune de ces caractéristiques de relief définit un

point stationnaire, pour lequel les forces intramoléculaires sont nulles. Les « creux » de cette surface cor-

respondent aux conformations les plus stables, tandis que les « cols » représentent des états métastables

appelés états de transition (ET). Un état de transition joint les bassins contigus de deux conformations

stables associées au(x) réactif(s) et au(x) produit(s) d’une réaction. Ainsi toute transformation chimique

− impliquant plus de deux atomes − doit-elle nécessairement passer par un tel point.

Cet état décrit d’ailleurs une topographie particulière de la SEP. Dans cette zone, la SEP est maxi-

male le long d’une direction et minimale suivant celles qui lui sont orthogonales, comme l’illustre la

FIGURE 2.1. Ce type de point stationnaire est appelé point selle − en raison de la forme en selle de

cheval que la surface adopte dans un cas usuel à deux dimensions. La direction suivant laquelle la SEP

devient maximale est qualifiée de coordonnée de réaction. Tout au long de cette coordonnée, l’énergie

est minimale vis-à-vis des directions qui lui sont perpendiculaires, et la SEP, de part et d’autre de l’état

de transition, peut alors être comparée à l’image d’un toboggan. Le mécanisme réactionnel correspond

alors sur cette surface à un chemin d’énergie minimale (CEM), vérifiant le principe de moindre action.

Malgré le développement des méthodes spectroscopiques, et l’emploi de lasers d’impulsion de

plus en plus courte, permettant de résoudre temporellement des phénomènes de l’ordre de la femto-

seconde, il n’est pas toujours aisé d’extraire des données expérimentales une image intelligible du mé-

canisme réactionnel. La simulation numérique apparaît alors comme un secours dans l’interprétation

et l’analyse des résultats expérimentaux. Tout mécanisme réactionnel doit donc être modélisé. Dans

le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés à la transformation élémentaire d’une fonction

cétone en une fonction alcool par un simple transfert de proton : la réaction de tautomérisation céto-

énolique. Pour obtenir une image de ce processus et estimer sa barrière d’activation − grandeur qui va
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Notons que d’autres initialisations existent comme celle de Smidstrup et al. [19], ou d’Halgren et

Lipscomb [20]. Pour ces méthodes, l’initialisation du chemin réactionnel est affinée en venant minimi-

ser la chaîne d’images sur une surface d’énergie potentielle effective construite à partir de potentiels

d’interaction de paire − potentiel de Morse. Citons son utilité dans le cas où de grandes modifications

conformationnelles sont attendues au cours de la réaction − par exemple, si certains groupements chi-

miques sont soumis à des rotations internes de grande amplitude.

2.2 La bande élastique.

Bien entendu, la première estimation du chemin réactionnel ne correspond en rien au CEM, et il

convient de minimiser la chaîne d’images initiale [10] (FIGURE 2.2b). Cela constitue la seconde étape

d’un calcul NEB. Pour cela, nous devons déterminer l’énergie minimale de la bande. En pratique, cela

revient à minimiser la fonction suivante :

EBande
(

R̄0, R̄1, R̄2, . . . , R̄N , R̄N+1
)

=
N∑

κ=1
Eκ+

k

2

N+1∑

κ=1

(∥
∥R̄κ+1 − R̄κ

∥
∥−

∥
∥R̄κ− R̄κ−1

∥
∥
)2 . (2.3)

Le développement de l’équation (2.3) approxime le chemin réactionnel au voisinage des points

considérés − i.e. les images. Les termes de la première somme représentent l’énergie moléculaire Eκ

de chaque image κ, tandis que les termes de la seconde somme modélisent l’énergie potentielle d’un

ressort, de constante de raideur k, qui s’exercerait entre les deux images adjacentes à l’image κ. Nous

comprenons alors que cette fonction simule bien une bande élastique par l’introduction de cette force

de rappel, d’où l’expression « Elastic Band ».

2.2.1 La force de rappel : un problème tendu.

La force de rappel joue un rôle crucial dans toute théorie basée sur le modèle de la « bande élas-

tique » [21, 22, 23], car elle permet de lever le problème de la discrétisation du chemin réactionnel en

couplant les images entre elles [10]. En effet, si cette force disparaissait, c’est-à-dire pour une constante

de raideur k égale à zéro, le contrôle des images serait perdu. Celles-ci suivraient le gradient de la SEP et

glisseraient dans les deux bassins définis de part et d’autre de l’état de transition. On obtiendrait alors un

chemin réactionnel totalement plat. Aussi cette force permet-elle, d’une part, de maintenir les images

équidistantes entre elles, et, d’autre part, de donner une allure générale de la SEP le long de la coordon-

née de réaction.

Malheureusement, l’emploi d’une telle force tend à « casser » les régions fortement incurvées du

CEM, c’est-à-dire proches des états de transition et des minima. Nous pouvons illustrer cela si nous

considérons une constante de raideur trop grande. Dans ce cas, la bande devient alors rigide et cas-

sante. Les images « sortent » du CEM, et la prédiction de ce dernier tend à renvoyer une surestimation

de la barrière d’activation (FIGURE 2.3a). Cet effet est qualifié en anglais de « corner cutting » [10].

Nous pouvons imaginer aussi que la constante de raideur k puisse être choisie trop petite. Ici, les

images se relaxeront fortement et descendront le gradient de la SEP, ce qui conduira à une mauvaise

résolution du CEM, et la barrière d’activation sera dans ce cas sous-estimée (FIGURE 2.3b). Cet effet est

appelé en anglais « down sliding » [10].
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2.3 Les améliorations de la méthode.

C’est en 2000 que Henkelman et al. [11, 12] ont apporté les premières modifications majeures à la

méthode NEB « classique ». Le premier changement réside dans l’estimation de la tangente au chemin

réactionnel, tandis que le second consiste à formaliser d’une manière différente le traitement des forces

pour l’image d’énergie maximale. Ces deux changements permettent d’obtenir une bien meilleure esti-

mation du chemin réactionnel et de la barrière d’activation.

2.3.1 Nouvelle estimation de la tangente.

La première solution pour palier le problème des cassures a été d’inclure une fraction de la com-

posante perpendiculaire de la force de rappel [10]. Cependant, cela durcit la bande élastique et entraîne

l’apparition de « corner cutting » générant, comme présenté précédemment, une surestimation de la

barrière d’activation. Une seconde solution a donc été apportée par Henkelman et Jónsson [11] en éva-

luant d’une autre manière la tangente au chemin réactionnel.

Tout d’abord, l’estimation de la tangente ne se fait plus vis-à-vis de la géométrie des deux images

adjacentes R̄κ−1 et R̄κ+1, mais seulement à partir de la géométrie de l’image considérée et de celle de

l’image adjacente présentant la plus haute énergie [11] ; ceci conduit à une double condition suivant la

variation de la pente − i.e. montante ou descendante −, telle que :

τκ =
{

τ+
κ = R̄κ+1 − R̄κ Eκ+1 > Eκ > Eκ−1

τ−
κ = R̄κ− R̄κ−1 Eκ+1 < Eκ < Eκ−1

. (2.9)

Par la suite, si l’image considérée décrit un minimum, ou un maximum, c’est-à-dire si l’énergie

des deux images voisines sont soit toutes deux supérieures, ou toutes deux inférieures, alors la tangente

devient une moyenne pondérée des vecteurs positions des deux images adjacentes [11], soit :

τκ =
{

τ+
κ∆E max

κ +τ−
κ∆E min

κ Eκ+1 > Eκ−1

τ+
κ∆E min

κ +τ−
κ∆E max

κ Eκ+1 < Eκ−1
, (2.10)

avec
∆E max

κ = max(|Eκ+1 −Eκ|, |Eκ−Eκ−1|) ,

∆E min
κ = min(|Eκ+1 −Eκ|, |Eκ−Eκ−1|) .

(2.11)

Nous pouvons remarquer que cette estimation de la tangente, proche des points stationnaires, est

réalisée en prenant en compte l’évolution locale de l’énergie dans la bande. Cela a pour finalité d’adoucir

la transition existant entre les deux vecteurs τ+
κ et τ−

κ . Avec cette nouvelle estimation de la tangente 2, le

calcul de la bande élastique converge correctement vers le chemin réactionnel − à la condition toutefois

que le nombre d’images soit suffisant.

Les points le long du CEM sont reliés entre eux suivant une interpolation polynomiale de degré

trois (ENCADRÉ 2.3) et l’estimation de la barrière d’activation dépend de la position des deux points les

plus hauts en énergie − à l’instar des FIGURES 2.3a et 2.3b. Aussi la méthode NEB s’inscrit-elle comme

une méthode qualitative ne donnant qu’une idée générale de la barrière d’activation. En effet, comme

2. Il est important de préciser que la tangente, une fois estimée, doit être impérativement normalisée; ce qui n’est pas le
cas des équations (2.9) et (2.10).
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les images sont maintenues équidistantes, il est impossible d’obtenir une image précise du complexe

activé 3 associé au processus étudié. Il est alors généralement nécessaire, soit d’augmenter le nombre

d’images au sein de la bande élastique, soit d’accumuler des calculs NEB de plus en plus resserrés autour

de la zone de transition 4.

ENCADRÉ 2.3 Interpolation polynomiale de degré trois

Parce que le chemin réactionnel, dans le cas de la méthode NEB, est discrétisé, l’analyse des

résultats requiert une interpolation entre les images.

À la suite des calculs, nous obtenons, en certains points du CEM, une estimation de l’énergie

et des forces en présence. La connaissance de la dérivée première est d’une importance capitale,

car elle permet une interpolation de grande qualité. En effet, cette dérivée permet d’estimer la

présence éventuelle d’extrema − i.e. minima ou maxima. Or, ceci est impossible dans le cas où

seules les énergies sont connues. L’équation d’interpolation utilisée pour chaque segment Si entre

deux images κ et κ+1 est un polynôme de degré trois de la forme :

ai x3 +bi x2 + ci x +di ,

avec
ai = 2Eκ+1−Eκ

S3
i

− Fκ+Fκ+1

S2
i

,

bi = 2Eκ+1−Eκ

S2
i

− 2Fκ+Fκ+1
Si

,

ci =−Fκ ,

di = Eκ .

2.3.2 La méthode du Climbing-Image NEB.

Afin de remédier à la nature qualitative de la méthode NEB, Henkelman et al. [12] ont développé

un nouveau schéma de forces à appliquer au sein de la bande : la méthode de l’image montante − en

anglais, Climbing-Image NEB (CI-NEB).

Après quelques itérations de minimisation de la bande élastique soumise aux forces NEB, l’image

de plus haute énergie est évaluée. La force considérée en ce point est alors reformulée, comme :

FCI-NEB
κ =−∇Eκ+2∇Eκ∥ avec Eκ = max

(

{Eκ}N
κ=1

)

, (2.12)

ce qui donne, d’après l’équation (2.5) :

FCI-NEB
κ =−∇Eκ⊥ +∇Eκ∥ . (2.13)

Cette force permet à l’image de « remonter » la SEP le long du chemin réactionnel par le terme

3. Le complexe activé est la structure du système moléculaire à l’état de transition.
4. Une autre façon d’agir est d’effectuer un premier calcul NEB, puis de sélectionner l’image de plus haute énergie et de

réaliser un calcul de fréquence. L’idée est alors de remonter la SEP suivant le mode propre aligné le long du gradient de cette
surface.
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2.4 Implémentation de la méthode.

thèse, l’évaluation de ces grandeurs a été effectuée par le biais d’une méthode de premier principe repo-

sant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité [24] (DFT) (ANNEXE I), via le logiciel VASP (ANNEXE

II) [25, 26, 27]. Bien sûr, d’autres méthodes de calcul peuvent être employées comme, par exemple, des

méthodes utilisant des champs de forces classiques.

En second lieu, chaque image a besoin de la géométrie et de l’énergie des images adjacentes pour

construire le vecteur tangent au chemin réactionnel et y projeter les forces en vigueur dans la bande.

Cette méthode doit alors être impérativement parallélisée [10], c’est-à-dire que les calculs effectués pour

chaque image sont affectés à un processeur particulier. Ainsi le nombre d’images utilisées pour discré-

tiser le chemin réactionnel doit-il être un multiple entier du nombre de processeurs physiques présents

dans l’ordinateur de calcul. Par exemple, si une machine est équipée seulement de quatre processeurs,

alors la bande ne pourra contenir que 4n images; avec n ∈N
∗ − soit quatre, huit ou douze images, etc.

Les images sont ensuite propagées, non pas suivant les forces réelles de la bande élastique, mais

le long des forces NEB (équation (2.6)). D’après l’ouvrages de référence [10] portant sur cette méthode,

de nombreux algorithmes de minimisation peuvent être utilisés. Cependant, afin de faire converger le

calcul vers le CEM, le choix de la méthode d’optimisation appropriée reste délicat [28, 29].

2.4.1 Optimisation de la bande élastique.

Dans la plupart des implémentations de la méthode NEB, comme dans les codes CRYSTAL [30] et

VASP [25, 26], l’obtention du CEM se fonde sur la minimisation de la fonction résumée par l’équation

(2.3). Celle-ci est dite minimale lorsque le vecteur gradient de la fonction s’annule :

∇EBande
(

R̄0, R̄1, R̄2, . . . , R̄N , R̄N+1
)

=
N∑

κ=1
−∇E

(

R̄κ

)

+k
N∑

k=1

(∥
∥R̄κ+1 − R̄κ

∥
∥−

∥
∥R̄κ− R̄κ−1

∥
∥
)

= 0 . (2.14)

Aussi cette condition impose-t-elle qu’à la fin de l’étape de minimisation, l’ensemble des forces appli-

quées à chaque image soient nulles − i.e. que le système est au repos.

Cependant, la méthode ne repose pas sur les forces réelles, mais sur la projection de ces dernières

sur la tangente au chemin réactionnel. Malheureusement, la force NEB, ainsi construite, ne découle plus

d’un potentiel et celle-ci n’est alors plus conservative [28, 29]. La solution serait donc de développer une

fonction de minimisation − i.e. lagrangien 5 − pour laquelle la dérivée nous donnerait directement les

composantes parallèle et perpendiculaire. Or, cela n’est pas possible − hormis dans le cas continu, où

serait prise une infinité d’images [10]. En effet, toute la difficulté réside dans la discrétisation du chemin

réactionnel et dans le traitement de la force de rappel, laquelle n’est présente que dans le but de lever

le handicap de la discrétisation. Toutefois, d’autres lagrangiens peuvent-être développés, comme le tra-

vail le long du chemin, lequel est inspiré des dynamiques browniennes [29]. Mais cette implémentation

reste anecdotique.

Comme nous venons de le voir, la conséquence de ces projections multiples est la non conser-

vation des forces optimisées. Aussi les méthodes d’optimisation basées sur les informations relatives à

la courbure de la surface sont-elles instables lorsqu’elles sont employées dans le cadre de la méthode

NEB. Malgré cela, Sheppard et al. [28] ont montré qu’une méthode avec une matrice hessienne 6 estimée

5. Est appelée ici « lagrangien » la fonction de minimisation.
6. La matrice hessienne est une matrice contenant les dérivées secondes d’une surface en un point et ses valeurs propres

nous renseignent sur sa courbure en ce point.
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sur la totalité du NEB (GL-BFGS), c’est-à-dire pour laquelle l’ensemble des interactions entre les images

est pris en compte, approxime correctement la matrice hessienne exacte et se présente comme la plus

efficace des méthodes d’optimisation (TABLEAU 2.1). À l’opposé, l’emploi de la matrice hessienne pour

chaque image prise isolément (L-BFGS) se présente comme la pire des méthodes d’optimisation, car le

nombre d’itérations est beaucoup trop grand.

TABLEAU 2.1 Efficacité des méthodes d’optimisation

Méthodes d’optimisation Nombres d’itérations

SD : Steepest Descent 412

QM : Quick-Min 190

FIRE : Fast Inertial Relaxation Engine 77

L-BFGS : Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 351

GL-BFGS : Global L-BFGS 49

Tableau récapitulatif des travaux menés par Sheppard et al. [28] sur la convergence des méthodes d’optimisation couramment utilisées lors

d’un calcul NEB. Leur simulation a porté sur un mécanisme de réarrangement par diffusion d’un conglomérat de six atomes de platine sur une

surface (111) d’un système cubique faces centrées de platine.

Néanmoins, la méthode GL-BFGS n’est pas si optimale que le laisse supposer l’article de Sheppard

et al. [28] Il est vrai que pour certains systèmes, comme l’inversion de la molécule d’ammoniac, ou la ré-

action de tautomérie céto-énolique de l’acétone, la convergence du NEB vers le CEM est rapide et d’une

très grande efficacité par le biais de cette méthode − de l’ordre d’une cinquantaine d’itérations. Cepen-

dant, celle-ci n’est pas stable pour d’autres systèmes, par exemple, lorsque nous cherchons à étudier le

processus de tautomérie au sein de la molécule d’acétylacétone. En effet, le calcul n’est en aucune ma-

nière capable de converger vers le CEM, et nous pouvons observer une forte instabilité dans l’estimation

des forces en présence car la convergence de ces dernières est caractérisée par de fortes oscillations.

À l’inverse, une minimisation menée par l’emploi d’une méthode strictement fondée sur le gra-

dient − méthode Quick-Min (QM) − présente l’avantage d’être stable. L’évolution de la force est lisse en

fonction du nombre d’itérations, et le calcul converge, de manière certaine, vers le chemin réactionnel

le plus proche de l’estimation initiale. Néanmoins, le nombre d’itérations est grand et la simulation peut

être longue − 800 itérations dans le cas de la réaction de tautomérie de la molécule d’acétylacétone.

2.4.2 Discussion.

En conclusion, il est préférable d’utiliser des méthodes reposant exclusivement sur le calcul du

gradient, car actuellement nous ne comprenons pas pourquoi les techniques d’optimisation fondées

sur la matrice hessienne − i.e. la courbure de la SEP − fonctionnent pour certains systèmes, tandis que

pour d’autres, elles n’aboutissent à aucune convergence des calculs [28]. Enfin, notons que, malgré le

traitement global de la matrice hessienne, ce problème persiste et l’idée avancée suivant laquelle la mé-

thode GL-BFGS serait optimale reste conditionnelle. Nous préconisons donc l’emploi d’algorithmes de

minimisation basés uniquement sur le gradient, comme les optimiseurs QM et FIRE (ENCADRÉ 2.4).

Un débat a récemment éclaté quant à savoir si les calculs NEB convergeaient effectivement vers
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le CEM. Par exemple, selon Quapp et Bofill [31], la méthode NEB ne permettrait que d’obtenir le chemin

de gradient maximal. Cependant, Sheppard et Henkelman [32] ont répondu par une démonstration ri-

goureuse que tout calcul NEB ne pouvait mener qu’au CEM. Pour eux, toute autre observation ne peut

résulter que d’une erreur d’implémentation de la méthode.

La méthode NEB est donc une méthode très robuste et simple de recherche de chemins de ré-

action, ainsi que d’états de transition, surtout depuis le développement de l’image montante CI-NEB.

Cependant, il faut être conscient que cette méthode s’appuie sur une estimation unique du chemin, la-

quelle est généralement une simple interpolation linéaire. Aussi le CEM obtenu est-il toujours le plus

proche de cette estimation initiale. Or, la SEP est généralement de grande dimension et suffisamment

complexe pour supposer l’existence de bien d’autres chemins pouvant être caractérisés par des bar-

rières d’activation plus ou moins favorables. Ainsi cette méthode, à l’instar de toute simulation, doit

être vue comme une première appréciation permettant de guider notre raisonnement des phénomènes

physico-chimiques ayant lieu au sein des réactions étudiées.

ENCADRÉ 2.4 Les algorithmes d’optimisation [28]

La méthode Steepest Descent (SD) :

Cette méthode est la plus simple de toutes les méthodes d’optimisation. Elle est rudimentaire et

lente, mais très fiable dans le cadre de la méthode NEB car c’est une méthode s’appuyant pure-

ment sur le gradient, telle que :

R̄i+1
κ = R̄i

κ+αFNEB,i
κ ,

où i correspond à l’étape d’optimisation et où α est un paramètre ajustable. Le choix de la valeur

du paramètre α influe sur l’efficacité et la stabilité de l’algorithme. Il doit être testé par l’utilisateur.

La méthode Quick-Min (QM) :

La méthode Quick-Min est une amélioration de la méthode SD. Elle accélère le système dans la

direction de la force en projetant le vecteur vitesse le long de la force NEB :

Vi
κ =

{ (

Vi
κ · F̃NEB,i

κ

)

F̃NEB,i
κ si Vi

κ · F̃NEB,i
κ > 0

0 si Vi
κ · F̃NEB,i

κ < 0
.

Le symbole ∼ renvoie à un vecteur normalisé. L’estimation des nouvelles positions et des nouvelles

vitesses est ensuite obtenue en couplant la méthode à un algorithme de Verlet, ou à un propaga-

teur eulérien, tel que :

R̄i+1
κ = R̄i

κ+αVi
κ ,

Vi+1
κ = Vi

κ+αFNEB,i
κ ,

où α est un paramètre à déterminer à l’instar de la méthode SD. Cet algorithme de minimisation

est le plus usité lors des simulations NEB.

La méthode Fast Inertial Relaxation Engine (FIRE) :

La méthode d’optimisation FIRE est entièrement basée sur la précédente technique de minimisa-

tion (QM), à la différence que cet algorithme présente un pas d’intégration α non constant, sujet
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CHAPITRE 2 : La méthode du Nudged Elastic Band

à évoluer au cours de la relaxation. De plus, seule une certaine composante du vecteur vitesse

est projetée le long du vecteur force. Ces modifications de la méthode QM tendent à rendre plus

agressif l’algorithme de minimisation en accélérant la convergence de la bande élastique vers le

CEM.

La méthode (Global) Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shano ((G)L-BFGS) :

L’algorithme L-BFGS est une méthode appartenant à la famille des méthodes quasi-newtoniennes.

Il utilise, au cours de ses itérations, les informations relatives aux dérivées secondes afin de conver-

ger vers le minimum désiré. Les dérivées secondes sont contenues dans la matrice hessienne Hκ,i .

Celle-ci est construite à partir des pas itératifs antérieurs, d’où le terme de « Limited-memory ». De

manière générale, plus le nombre d’itérations antérieures conservées en mémoire est grand, plus

l’algorithme est stable − c’est d’ailleurs un paramètre important qui doit être défini par l’utilisa-

teur. Les nouvelles positions sont alors calculées telles que :

R̄i+1
κ = R̄i

κ+H−1
κ,i FNEB,i

κ ,

où le symbol −1 représente l’inversion de la matrice Hκ,i .

La méthode GL-BFGS est une version globale du précédent algorithme brièvement introduit. Dans

cette approche, toutes les images de la bande élastique sont optimisées simultanément en une

seule itération au lieu d’optimiser individuellement les N images de la bande. De cette manière,

les interactions entre les images sont recouvrées dans l’expression de la matrice hessienne. L’opti-

misation de la chaîne d’images devient alors plus stable que dans le cas précédent.
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3CHAPITRE

La réaction de tautomérie de la molécule

d’acétylacétone dans le vide et en présence de

molécules d’eau explicites
La méthode du Nudged Elastic Band (NEB) [10] se présente comme une méthode de choix lorsqu’il s’agit

de représenter globalement la transformation d’un système chimique, ou solide ; tout particulièrement

depuis 2000 où cette méthode permet d’estimer quantitativement la valeur de la barrière d’activation

par la méthode de l’image montante CI-NEB [12]. Ainsi un premier raisonnement thermodynamique

peut-il être entrepris. Cependant, il s’agit d’une technique de simulation « statique », dans le sens où au-

cune propriété dynamique ne peut être dégagée d’une telle méthode. Elle ne peut représenter qu’une

estimation du mécanisme réactionnel pris à la température du zéro absolu. Historiquement, cette mé-

thode a été développée pour des études menées en phase condensée, comme, par exemple, l’adsorption

d’une molécule [33, 34], ou encore la diffusion de défauts ponctuels à la surface d’un métal [35] − ou à

travers des joints de grain. Cette méthode a donc été largement implémentée dans la plupart des codes

employant des conditions aux limites périodiques et se reposant sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT).

Dans la suite de ce chapitre, nous avons cherché à étudier le processus de tautomérie de la mo-

lécule d’acétylacétone (ACAC) à l’aide de ladite méthode CI-NEB. La réaction a été simulée dans le vide

et en présence de molécules d’eau explicites. L’objectif de ces modélisations est de déterminer la bar-

rière d’activation des transformations céto-énoliques. En effet, la connaissance de cette grandeur est

essentielle pour préparer, par le biais d’une expérience pompe-sonde, le système moléculaire dans une

excitation vibrationnelle propice permettant d’induire la réaction.

Avant de présenter l’ensemble de nos résultats, précisons que la technique de recherche d’état de

transition CI-NEB nécessite la connaissance de l’état de départ et de l’état d’arrivée. Aussi est-il impératif

d’avoir une connaissance précise de ces états, lesquels doivent être d’énergie minimale. Les géométries

de la molécule d’ACAC seule, et en présence de molécules d’eau, sous sa forme β-dicétone et sous sa

forme énol, ont donc été optimisées (ENCADRÉ 3.2). Ces optimisations de géométrie ont toutes été réa-

lisées à l’aide du programme VASP [25, 26] au niveau de théorie PAW/PW91/PW 1 (ENCADRÉ 3.1).

Il existe, toutefois, un questionnement, au sein de la communauté scientifique, quant à l’emploi

de tels programmes pour la modélisation de molécules isolées. Cependant, nous montrerons l’efficacité

que peuvent présenter ces codes « périodiques » (ANNEXE II) dans l’étude des transformations molécu-

laires.

1. L’acronyme PW renvoie aux fonctions de la base employée, lesquelles sont des ondes planes − en anglais, Plane Waves
(PW) −, et l’acronyme PAW correspond au pseudo-potentiel issu de la méthode Projector Augmented Wave (PAW) [27].
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CHAPITRE 3 : La réaction de tautomérie de la molécule d’acétylacétone dans le vide et en présence

de molécules d’eau explicites

ENCADRÉ 3.1 Nomenclature des calculs

Chaque calcul sera donné suivant cette nomenclature : (i) l’acronyme du niveau de théorie

(HF, DFT, PAW, MP, etc), (ii) la fonctionnelle d’échange et corrélation (ANNEXE I) utilisée (B3LYP,

PW91, BHLYP, etc) − uniquement dans le cas des méthodes DFT − et (iii) la base de fonctions

employée (PW, 6-31G, ccPVDZ, etc).

Dans ce chapitre, nous détaillerons, dans un premier temps, les résultats obtenus pour le transfert

de proton intramoléculaire ayant lieu au sein de la molécule d’ACAC seule. Nous mettrons l’accent sur la

pertinence du choix de notre fonctionnelle et nous insisterons sur le fait que le code « périodique » VASP

est tout à fait en mesure de décrire un système isolé. Puis, dans un seconde temps, nous présenterons

les simulations que nous avons effectuées en présence de molécules d’eau et nous mettrons en avant

les propriétés catalytiques de ces dernières sur la réaction de tautomérie céto-énolique.

ENCADRÉ 3.2 Optimisation de géométrie

Une optimisation de géométrie consiste à déplacer le système sur la surface d’énergie po-

tentielle (SEP) − construite dans l’approximation de Born-Oppenheimer (ANNEXE I) − à partir

d’une géométrie initiale. Comme toute optimisation, celle de la géométrie de la molécule repose

sur l’évaluation du gradient de la surface. Le système se déplace alors le long de ce dernier, jusqu’à

ce que celui-ci s’annule a.

Malheureusement, la SEP présente, dans la grande majorité des cas, un très grand nombre

de minima b. De l’ensemble de ces minima se distingue celui de plus basse énergie : le minimum

global ; les autres sont qualifiés de minima locaux. Il est impossible de savoir, à la suite d’une opti-

misation de géométrie, si la structure vers laquelle le calcul a convergé correspond à l’état de plus

basse énergie, car le minimum obtenu dépend entièrement de la géométrie initialement choisie.

La recherche du minimum global est donc très délicate, même en passant par des méthodes de

dynamique moléculaire « classique » c. En effet, si l’énergie cinétique de la molécule n’est pas suf-

fisante, le système peut rester piégé au sein d’un bassin et ne jamais s’en échapper ; atteindre le

minimum voisin, lequel pouvant être potentiellement global, lui est alors impossible. De plus, de

pareilles méthodes peuvent être extrêmement coûteuses en temps de calcul car il faut échantillon-

ner suffisamment longtemps la SEP afin d’être sûr d’avoir atteint effectivement le minimum global

recherché. Il est donc essentiel de rester critique vis-à-vis des structures que nous pouvons obte-

nir. Encore une fois, toute modélisation n’est qu’une image limite servant à guider l’interprétation

rationnelle de la réalité.

a. Le gradient de la SEP représente la force intramoléculaire qu’exerce le cortège électronique sur les noyaux, celle-
ci est aussi connue sous le nom de force d’Hellmann-Feynman.

b. Principalement lorsque la molécule se compose de plus de trois atomes.
c. J’entends ici par « classique » les dynamiques microcanoniques pour lesquelles la somme de l’énergie cinétique

et de l’énergie potentielle est égale à une constante, et les dynamiques canoniques où la température du système est
maintenue fixe par l’emploi d’un thermostat.
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3.1 La réaction de tautomérie céto-énolique dans le vide.

et al. [41] et Srinivasan et al. [42], concluent à une symétrie de type Cs à partir d’expériences de diffrac-

tion X et de diffraction électronique. Pour ce qui est des études théoriques, la très grande majorité des

articles confirme l’hypothèse selon laquelle la symétrie Cs serait celle du conformère le plus stable de

la forme énol [36, 43, 44, 45, 46]. Seul un article rapporte, via un calcul MP2/D95++∗∗ l’obtention d’une

structure stable de symétrie C2v [47].

Dans la suite de cette section, nous allons discuter des différents conformères K1, K2 et E que nous

avons obtenus avec notre niveau de calcul PAW/PW91/PW. Nous mettrons principalement l’accent sur

l’efficacité de la fonctionnelle choisie, ainsi que sur la base de fonctions employée, en comparant nos

résultats avec un ensemble de données issues de la littérature. Cette discussion résulte des remarques

que j’ai pu avoir au cours de mes différentes présentations posters et orales, lesquelles m’ont motivé à

vérifier la qualité de notre approche.

3.1.1 Géométrie optimale de la forme énol.

D’après le TABLEAU 3.1, les paramètres géométriques que nous avons obtenus sont très proches

de ceux issus de l’expérience [39], ainsi que d’autres niveaux de calcul − la structure moléculaire est

représentée en FIGURE 3.2 au conformère E. Cependant, à l’instar des données expérimentales, nous

pouvons observer une forte fluctuation de la position du proton H1 au regard des différentes simulations

rencontrées dans la littérature [36, 37]. Par exemple, la liaison hydrogène peut varier de 0,5 Å et l’angle

de la liaison C1−O1−H1 peut être compris entre 100˚et 110˚. L’interaction O1−H1· · ·O2 ne semble donc

pas évidente à décrire. Néanmoins, la structure annulaire que nous avons obtenue constitue un entre

deux entre les structures de symétrie C2v et Cs . Notre géométrie apparaît donc comme un bon compro-

mis au milieu de ce débat.

Toutefois, l’idée première de cette thèse est d’induire la réaction de tautomérie par l’utilisation

d’un champ électromagnétique intense et ultra-court. Or, comme le tautomère énol est la forme la plus

stable de la molécule, il va donc être nécessaire de rompre la liaison hydrogène intramoléculaire − la-

quelle est particulièrement forte au sein de la molécule. Aussi faut-il s’assurer que la méthode employée

décrive bien cette liaison.

Nous constatons d’après le TABLEAU 3.2 que, là encore, les différents niveaux de théorie [48]

ne sont pas égaux vis-à-vis de la description de la force de la liaison hydrogène. Par exemple, les mé-

thodes n’incluant pas de corrélation dynamique (ANNEXE I), ou usant d’un traitement perturbatif, ne

peuvent correctement décrire cette liaison car son énergie se voit sous-estimée. Par exemple, la méthode

Hartree-Fock (HF) (ANNEXE I) présente une énergie de liaison de l’ordre de 60 kJ/mol, soit 20 kJ/mol

en-dessous de la valeur expérimentale (80 kJ/mol). Il semble donc nécessaire d’utiliser des méthodes

qui traitent la corrélation de façon explicite, comme les méthodes DFT. En effet, dans notre approche,

l’énergie de la liaison hydrogène semble correcte ; il n’y a que quatre kilojoules par mole (kJ/mol) d’écart

avec l’énergie mesurée expérimentalement.

De plus, soulignons que, selon Fellers et al. [49], la complétude d’une base d’ondes planes permet

de mieux décrire les régions interatomiques 2 et donc les zones impliquant des liaisons hydrogène. Voilà

pourquoi, dans le cadre de nos simulations, la liaison hydrogène est bien décrite.

2. En effet, les régions interatomiques sont caractérisées par de faibles variations de potentiel. Ainsi l’emploi d’une base
d’ondes planes, dans ces zones, est-il apprécié pour décrire les électrons.
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de molécules d’eau explicites

TABLEAU 3.1 Paramètres géométriques du tautomère énol E

Paramètres géométriques AM1 [36] BHLYP [37] MP2 [37] Exp. (Cs ) [42] Exp. (C2v ) [39] Nous

Distances (Å)

rC2−O1 1,360 1,311 1,325 1,321 1,315 1,323

rC3=O2 1,243 1,224 1,247 1,262 1,315 1,272

rC1=C2 1,366 1,353 1,366 1,359 1,416 1,384

rC1−C3 1,458 1,439 1,441 1,443 1,416 1,426

rC2−CH3 1,496 1,483 1,488 1,504 1,497 1,506

rC3−CH3 1,490 1,499 1,504 1,518 1,497 1,494

rC1−H2 1,100 1,071 1,078 − 1,102 1,088

rO1−H1 0,975 0,980 1,004 1,003 1,192 1,061

rH1· · ·O2 2,044 1,664 1,598 1,683 1,192 1,470

rO1· · ·O2 2,830 2,542 2,525 2,592 2,381 2,469

Angles (˚)

δO2=C3−C1 123,2 121,9 121,7 123,1 120,0 121,1

δC2−C1−C3 125,1 120,9 120,3 120,4 118,0 119,8

δC1−C2−O1 125,8 122,4 121,9 123,5 120,0 120,7

δC2−C1−H2 116,1 119,4 119,5 − 121,0 120,5

δC2−O1−H1 110,2 107,2 104,7 116,1 88,0 103,7

δC3=O2· · ·H1 99,3 100,8 100,0 108,5 88,0 100,4

δO1−H1· · ·O2 136,3 146,8 151,3 148,4 174,0 154,3

Angles dièdres (˚)

ωC1−C2−O1−H1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

ωO1−C3−C2=O2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Tableau des paramètres géométriques pour la molécule d’acétylacétone sous sa forme énol E. Les valeurs obtenues par nos calculs

PAW/PW91/PW sont comparées à celles d’un calcul semi-empirique AM1 [36], ainsi qu’à celles provenant de deux autres calculs ab initio

MP2/TZVPP [37] et DFT/BHLYP/TZVPP [37]. Les paramètres expérimentaux sont donnés pour les deux symétries Cs et C2v . La structure Cs

est issue de l’article de Srinivasan et al. [42], tandis que la structure C2v est issue du travail expérimental de Lowrey et al. [39]

TABLEAU 3.2 Énergies de la liaison hydrogène

Liaison hydrogène HF [48] MP2 [48] B3LYP [48] Exp. [38, 50] Nous

rO1· · ·O2 (Å) 2,627 2,559 2,519 ∼ 2,550 2,469

ELH (kJ/mol) 63 68 73 ∼ 80 76

Tableau des différentes valeurs d’énergie de la liaison hydrogène intramoléculaire obtenues pour différents niveaux de théorie [48] (HF/6-

31G∗∗, MP2/6-31G∗∗, B3LYP/6-31G∗∗). Ces données sont comparées aux résultats expérimentaux moyennés sur un ensemble d’articles de la

littérature [38, 50], ainsi qu’à notre résultat PAW/PW91/PW.
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3.1.2 Géométries optimales de la forme β-dicétone.

Le conformère le plus couramment étudié dans la littérature est le conformère K1 [46, 51, 43, 44]

(FIGURE 3.2). Il est caractérisé par une forte répulsion des deux fonctions cétone, où l’angle dièdre entre

ces deux groupements peut être proche d’une centaine de degré (cela lui confère, d’ailleurs, une belle

allure de « papillon » !). Sa symétrie appartient au groupe ponctuel C2 et il correspond à la conformation

la plus stable rencontrée en phase gaz pour la forme β-dicétone.

Le second conformère K2 (FIGURE 3.2) est, quant à lui, rarement étudié [37] − c’est d’ailleurs sur

ce dernier que nous allons nous concentrer dans la suite de cette partie. Celui-ci a la propriété de conser-

ver sa stabilité même lorsque la molécule d’ACAC se retrouve en milieu solvaté. Il est d’ailleurs d’autant

plus stabilisé que le milieu est plus polaire [37]. L’étude de ce conformère apparaît donc comme capitale

pour comprendre les différences notoires existant au sein du processus de tautomérie entre la phase gaz

et la phase solvatée. De plus, la différence d’énergie entre ces deux rotamères n’est que d’environ 4 à 8

kJ/mol. Comparée à l’agitation thermique kBT , prise à la température ambiante 3, cette énergie indique

que ce rotamère n’apparaît pas comme une géométrie chimérique inaccessible au système. Mais pour-

quoi est-il alors si peu étudié?

Selon Schlund et al. [37], l’emploi d’une fonctionnelle n’incluant pas, ou peu, d’échange exact HF

ne permettrait pas de localiser le minimum d’énergie associé à la forme K2. Par exemple, la fonctionnelle

B3LYP [52, 53] est incapable de déterminer ce minimum. Or, cette fonctionnelle étant très largement

employée par la communauté scientifique, cela pourrait expliquer que cette conformation de la forme

β-dicétone soit très peu présente dans la littérature. Cependant, il est à souligner qu’au cours de notre

étude, le conformère K2 a pu être facilement obtenu par l’emploi de la fonctionnelle PW91 [54], laquelle,

appartenant à la famille des fonctionnelles GGA (ANNEXE I), n’inclut pourtant aucun terme d’échange

exact HF. Aussi le problème ne semble-t-il pas uniquement lié à la description du terme d’échange au

sein de la fonctionnelle, comme le présupposent Schlund et al. [37].

Pour obtenir ce conformère, nous sommes partis de la conformation pour laquelle l’angle dièdre

de la fonction cétone est nul (FIGURE 3.4) − la géométrie de la molécule est alors associée au groupe

ponctuel C2v . Nous avons ensuite appliqué une légère rotation autour de la liaison σ établie entre les

atomes de carbone C1 et C2, et une optimisation basée sur un algorithme du gradient conjugué nous a

alors permis de converger vers le minimum associé à la conformation K2.

Nous avons pris plusieurs valeurs de départ pour l’angle dièdre ωC3−C1−C2=O1 (points cyan de la

FIGURE 3.4) et nos optimisations ont mis en évidence un intervalle compris entre 100˚et 135˚pour le-

quel l’énergie de la molécule est quasiment constante avec une énergie « absolue » d’environ −88,15 eV

(FIGURE 3.4) 4 5. De plus, les structures présentant un angle ωC3−C1−C2=O1 égal à 0˚et 180˚apparaissent

comme des maxima le long de cette coordonnée interne. Aussi ne s’agit-il en rien de minima comme

l’ont proposé Nagy et al. [46] et Alagona et Ghio [51] dans leurs articles de 2008.

Notons, cependant, que les auteurs ont utilisé une fonctionnelle B3LYP associée à une base de

fonctions 6-31G∗. Or, d’après les considérations de Schlund et al. [37], cela prouve bien que la fonction-

3. kBT ∼ 8 kJ/mol, pour T = 300 K.
4. Notons que les valeurs d’angle obtenues après les optimisations de géométrie de la molécule d’ACAC dépendent de la

précision appliquée pour la convergence des forces, soit 0,01 eV/Å ; ce qui est la précision DFT.
5. L’énergie absolue de la molécule est donnée en électronvolt (eV) car c’est sous cette unité que sont calculées les énergies

avec le programme VASP ; 1 eV ∼ 96 kJ/mol.
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pourrait expliquer, en partie, cette surestimation de l’énergie de réaction vis-à-vis des autres méthodes

de simulation [49]. Nous pouvons alors supposer que la bonne adéquation des résultats obtenus par les

calculs issus de l’emploi d’une base de fonctions localisées (TZVPP) avec les données expérimentales

résulte peut-être d’une heureuse compensation d’erreur.

TABLEAU 3.3 Paramètres géométriques du tautomère β-dicétone K2

Paramètres géométriques AM1 [36] BHLYP [37] MP2 [37] Exp. [39] Nous

Distances (Å)

rC2=O1 1,235 1,195 1,217 1,225 1,224

rC1−C2 1,509 1,516 1,517 1,540 1,534

rC2−CH3 1,492 1,500 1,506 − 1,504

rC1−H1 1,223 1,082 1,089 − 1,098

rC−H(CH3) 1,118 1,084 1,085 1,109 1,101

Angles (˚)

δO1=C2−C1 121,2 119,7 120,3 120,0 120,2

δC2−C1−C3 111,2 114,4 112,0 114,0 114,2

δC1−C2−C(CH3) 115,6 117,7 116,7 125,0 116,7

δH1−C1−H2 108,5 107,5 108,1 − 107,1

δC2−C−H(CH3) 110,1 109,9 110,0 109,3 109,1

δC2−C1−H1 109,1 108,4 109,2 − 109,2

Angles dièdres (˚)

ωC3−C1−C2=O1 103,7 108,3 100,5 − 105,8

ωH1−C(CH3)−C2=O1 4,3 7,3 9,3 − 8,1

ωO2=C3−C2=O1 103,8 92,4 − 95,6

Énergie (kJ/mol)

∆E − 25 28 − 45

∆H (300 K) − − − 17 40

Tableau des paramètres géométriques et des énergies relatives de la molécule d’acétylacétone sous sa forme β-dicétone K2. Les valeurs ob-

tenues par nos calculs PAW/PW91/PW sont comparées à celles résultant d’un calcul semi-empirique AM1 [36], ainsi qu’à celles de deux autres

calculs ab initio MP2/TZVPP et DFT/BHLYP/TZVPP [37]. Les paramètres expérimentaux sont issus d’une expérience de diffraction électronique

menée par Lowrey et al. [39], tandis que l’enthalpie de réaction ∆H expérimentale est une moyenne d’un ensemble de données expérimentales

déterminées à 300 K [55].

La valeur expérimentale moyenne, elle, a été obtenue à température ambiante (300 K) [55] − il

s’agit en réalité d’une enthalpie de réaction 7 (∆H = ∆E +∆Evib). Nous avons alors cherché à inclure la

contribution des degrés vibrationnels afin d’établir une meilleure évaluation des énergies ; correction

ZPE − en anglais, Zero Point Energy (ZPE). Cependant, en agissant de la sorte, la différence d’énergie

entre les deux tautomères n’est corrigée que de quatre kilojoules par mole; notre énergie de réaction

reste donc surestimée. Néanmoins, Bauer et Wilcox [55] ont soulevé l’idée suivant laquelle il n’est peut

7. L’enthalpie s’exprime par : H = E0,él +Evib +Etrans +Erot +PV .
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être pas possible de décrire, par des calculs ab initio, la différence d’énergie des tautomères avec une

précision expérimentale. Ainsi, la valeur que nous avons obtenue doit être vue comme un ordre de gran-

deur renseignant sur la stabilité relative des deux formes de la molécule d’ACAC.

Toutefois, au regard de l’ensemble de nos résultats, notre approche fondée sur l’utilisation de la

fonctionnelle PW91 et sur l’emploi d’une base d’ondes planes semble assez robuste pour décrire cor-

rectement l’ensemble des structures géométriques ainsi que les énergies de liaisons, lesquelles sont des

propriétés importantes dans l’étude d’une transformation chimique.

Convaincus de la qualité de notre niveau de calcul, nous allons maintenant étudier le chemin de

réaction reliant les deux tautomères stables K2 et E de la molécule d’ACAC afin d’évaluer sa barrière

d’activation et la géométrie de son complexe activé. Pour cela nous avons utilisé la méthode présentée

au chapitre précédent : la méthode CI-NEB.

3.1.3 Chemin réactionnel d’énergie minimale.

L’initialisation de la bande élastique a été réalisée grâce à une interpolation linéaire entre les

formes tautomères K2 et E en utilisant un ensemble de huit images. Malheureusement, cette première

estimation du chemin faisait passer le proton H1 beaucoup trop près du carbone central C1. Nous avons

donc corrigé la géométrie des images composant la bande en imposant une distance interatomique mi-

nimale de 1,0 Å. Le chemin d’énergie a finalement été obtenu, à la suite d’une minimisation de 800

itérations, en utilisant l’algorithme Quick-Min [28].

FIGURE 3.5 Chemin d’énergie minimale pour la réaction de tautomérie dans vide

−50

0

Forme β-dicétone K2 Forme énol E50
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La FIGURE 3.6 révèle que cette géométrie est caractérisée par un partage du proton H1 entre

l’atome de carbone central C1 et l’atome d’oxygène O1. La liaison C1−H1 y est fortement étirée d’envi-

ron 0,5 Å, tandis que la distance rH1· · ·O1 est proche de celle d’une liaison O−H courante (1,061 Å), ce qui

laisse supposer que la fonction alcool commence à se former à l’état de transition. Aussi le complexe

activé est-il plus proche de la forme énol et le postulat de Hammond 9 n’est, par conséquent, pas vérifié

dans ce cas ; ce qui explique cette forte barrière d’activation. En effet, atteindre l’état de transition néces-

site une grande modification conformationnelle, principalement l’élongation de la liaison C1−H1. Or,

c’est une liaison très forte. Il est donc nécessaire d’apporter beaucoup d’énergie pour parvenir à l’étirer

suffisamment. D’ailleurs, nous pouvons remarquer que les énergies d’activation calculées sont corré-

lées à l’élongation de cette liaison. Par exemple, d’après le TABLEAU 3.4, plus la liaison C1−H1 est étirée

− i.e. longue −, plus la barrière d’activation est élevée.

TABLEAU 3.4 Paramètres géométriques du complexe activé ET

État de transition Alagona et al. [51] Kaweetirawatt et al. [56] Nous

Paramètres géométriques (Å)

rC1−H1 1,544 1,518 1,483 (1,098)

rH1· · ·O1 1,239 1,269 1,289 (2,518)

Énergie (kJ/mol)

∆E ‡ 258 224 207

CIR (i cm−1) 1885,79 − 1873,39

Valeurs de la barrière d’activation pour le processus de tautomérie dans le vide et paramètres géométriques des liaisons impliquées dans le

transfert de proton (les valeurs entre parenthèses sont celles de l’état initial − forme β-dicétone). Ces données sont comparées à celles de la

littérature [51, 56], toutes obtenues via un calcul DFT/B3LYP/6-31G∗. Enfin, la fréquence imaginaire (CIR) (ENCADRÉ 3.3) de l’état de transition

a été calculée afin de s’assurer de la bonne qualité de nos simulations.

Ainsi pouvons-nous avancer que : l’énergie de la barrière d’activation provient en grande partie de

l’étirement de la liaison C1−H1. Nous verrons, dans le prochain chapitre, que ce raisonnement intuitif

basé sur des notions de distances peut être parfaitement rationalisé en introduisant des considérations

topologiques issues de la densité électronique via la théorie quantique des atomes dans la molécule −
en anglais, Quantum Theory of Atoms In Molecule (QTAIM) [16].

Toutefois, remarquons encore que la géométrie du complexe activé, ainsi que la valeur de la bar-

rière d’activation, sont assez proches de celles trouvées dans la littérature, comme le montre le TABLEAU

3.4. Cependant, notre barrière d’activation est plus faible et la liaison C1−H1 est moins étirée. En conclu-

sion de cette première section, nos calculs viennent enrichir la base de données de la littérature, laquelle

fournit peu d’informations relatives à cette transformation. De plus, les données existantes proviennent

de calculs DFT/B3LYP avec une base de fonctions 6-31G∗ relativement petite. Or, nous avons vu que

cette fonctionnelle n’est pas adaptée pour l’étude d’un tel système, car le degré de liberté associé à

9. Le postulat de Hammond stipule que la structure du complexe activé est plus proche de celle des réactifs dans le cas
d’une réaction exothermique, et plus proche de celle des produits dans le cas d’une réaction endothermique. Aussi, plus la
géométrie du complexe activé est proche du réactif − ou du produit suivant le sens de la réaction − plus la barrière d’activa-
tion est basse.

36



3.2 La réaction de tautomérie en présence de molécules d’eau explicites.

l’angle dièdre ωC3−C1−C2=O1 est mal décrit. Nos simulations apportent donc un regard plus précis, et

confirment l’infaisabilité, sans un apport d’énergie conséquent, de cette transformation en phase gaz.

ENCADRÉ 3.3 Fréquence imaginaire et CIR

Chaque recherche de point stationnaire sur la SEP − i.e. minimum d’énergie ou état de tran-

sition − doit être impérativement accompagnée d’une analyse des modes de vibration de la molé-

cule. Cette analyse se base sur la diagonalisation de la matrice hessienne dont les valeurs propres

nous renseignent sur la courbure de la SEP au point associé à la géométrie considérée.

Une géométrie moléculaire est attribuée à un minimum d’énergie, si et seulement si, chaque

valeur propre de la matrice hessienne présente une valeur positive. À l’inverse, si une unique va-

leur propre est négative, celle-ci elle est affectée à une fréquence imaginaire, et il s’agit alors d’un

état de transition. Le vecteur propre associé à la fréquence imaginaire est, quant à lui, appelé co-

ordonnée intrinsèque de réaction (CIR).

3.2 La réaction de tautomérie en présence de molécules d’eau expli-

cites.

Les propriétés de la molécule d’ACAC sont totalement différentes en solution [57]. Principale-

ment au sein des solutions dites « protiques 10 », où l’énol n’est plus la forme la plus stable. En effet, la

polarité des molécules du solvant, ainsi que leur capacité à établir des liaisons hydrogène, perturbent

fortement la distribution de la densité électronique au sein du soluté [57]. Il y a transfert de charge entre

les atomes d’oxygène de la molécule d’ACAC et les molécules de solvant, ce qui affaiblit la liaison hy-

drogène intramoléculaire. D’ailleurs, dans les solvants de forte polarité, comme l’eau, les molécules du

solvant tendent même à extraire du plan moléculaire − défini par la structure annulaire − le proton H1.

La fonction alcool préfère alors interagir directement avec les molécules d’eau, plutôt qu’avec l’atome

d’oxygène de la molécule d’ACAC, et la forme β-dicétone devient alors plus stable [57]. Nous avons donc

voulu étudier l’influence des molécules d’eau sur la molécule d’ACAC et tout particulièrement sur le pro-

cessus de tautomérie.

Actuellement, le développement technique des appareillages spectroscopiques nous permet d’étu-

dier des molécules dans des environnements micro-solvatés, c’est-à-dire composés d’un nombre res-

treint de molécules d’eau [14]. De tels systèmes constituent des prototypes permettant de faire le lien

entre les propriétés des molécules solvatées et celles des molécules isolées. En effet, nous pouvons dès

lors avoir accès à des effets individualisés associés à chaque groupement moléculaire afin de décortiquer

plus précisément le mécanisme réactionnel, plutôt que de n’avoir accès qu’à des effets moyens résultant

d’un comportement global. À notre connaissance, très peu d’études ont été menées sur la question de

la réaction de tautomérie de la molécule d’ACAC dans un contexte de micro-solvatation [56, 3, 15].

Selon Yamabe et al. [15], le processus de tautomérie 11 présente une barrière d’activation plus

10. Une solution « protique » est une solution polaire où les molécules de solvant sont en mesure d’établir des liaisons
hydrogène.

11. Leurs simulations de la réaction céto-énolique ont porté sur la molécule de malondialdéhyde, laquelle est une mo-
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unique molécule d’eau la barrière d’activation s’abaisse, de plus de la moitié, par rapport à celle que l’on

obtient pour la molécule isolée, soit 83 kJ/mol. Ceci confirme la « puissante » nature catalytique de ces

molécules polaires. Mais qu’en est-il si le nombre de molécules de solvant augmente ? Le comportement

est-il semblable à celui observé par Yamabe et al. [15] pour le malondialdéhyde ?

ENCADRÉ 3.4 Remarque sur l’emploi du CI-NEB

D’un point de vue pratique, il faut avoir à l’esprit que le fait d’augmenter le nombre de mo-

lécules d’eau complexifie la SEP. Il est alors nécessaire d’augmenter le nombre d’images compo-

sant la bande élastique afin d’obtenir une représentation suffisamment précise de la réaction. Par

exemple, à partir de trois molécules d’eau, il a fallu utiliser une chaîne composée de seize images.

En effet, pour un nombre trop petit d’images, le calcul ne parvient pas à converger correctement

vers l’état de transition. Ce problème est lié à l’estimation de la tangente servant à guider l’image

montante. Or, nous avons vu dans le chapitre précédent que l’estimation de cette tangente dépend

entièrement de la discrétisation du chemin réactionnel.

1W 2W 3W 4W

Images dans la chaîne CI-NEB 6 8 16 16

TABLEAU 3.6 Énergie d’activation des différents environnements

État de transition ET ET(1W) ET(2W) ET(3W) ET(4W)

Énergie (kJ/mol)

∆E ‡ = E0,él(ET)−E0,él(β-dicétone) 207 83 46 41 52

CIR (i cm−1) 1873,39 1119,88 1162,37 1087,51 989,82

Tableau recensant les barrières d’activation et les fréquences imaginaires (CIR) (ANNEXE III, FIGURE III.6) obtenues pour les cinq réactions

de tautomérie céto-énolique étudiées. Les valeurs des fréquences imaginaires sont moins importantes que celle rencontrée dans le vide. Cela

traduit un état de transition moins abrupt et plus aplati.

En second lieu, l’ajout d’une seconde molécule d’eau amplifie l’effet catalytique précédent en di-

visant une nouvelle fois par deux la valeur obtenue dans le cas d’une molécule d’eau, soit 46 kJ/mol,

alors que la présence de trois molécules d’eau ne change pas de façon notoire la barrière d’activation.

Celle-ci diminue, mais très faiblement, de l’ordre de cinq kilojoules par mole − i.e. 41 kJ/mol.

Par contre, le chemin réactionnel impliquant quatre molécules d’eau est, lui, en totale opposition

avec les observations précédentes. De façon surprenante, la barrière d’activation devient plus défavo-

rable que lorsque trois ou deux molécules de solvant composent le réseau de liaisons hydrogène. En ef-

fet, cette barrière augmente de près d’une dizaine de kilojoules par mole − i.e. 52 kJ/mol. Ainsi, comme

pour Yamabe et al. [15] au sujet du malondialdéhyde : cette barrière diminue effectivement bien avec le

nombre de molécules d’eau impliquées dans le transfert de proton et augmente à partir d’une certaine
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mérie céto-énolique impliquant un nombre de molécules d’eau croissant.

Si nous nous intéressons maintenant aux structures des complexes activés pour les différentes

réactions étudiées (FIGURE 3.11), nous pouvons remarquer que ces dernières présentent un plan de sy-

métrie défini par les centres atomiques C1, H1 et l’ensemble des atomes d’oxygène composant le réseau

de molécules d’eau.

D’après le TABLEAU 3.7, à l’état de transition, l’ensemble du sous-système d’eau interagit de ma-

nière plus contiguë avec la molécule d’ACAC, comme le révèle la diminution des longueurs de liaison

H1· · ·O1w et H2· · ·O1 13. Une contraction des liaisons hydrogène au sein du réseau de molécules d’eau

est de même observée en raison d’une variation « négative » de leur distance (∆r ). Enfin, la longueur de

la liaison C1−H1 semble être fortement affectée par le nombre de molécules impliquées dans le trans-

fert de proton. En effet, celle-ci suit la tendance de l’énergie d’activation. Elle diminue, puis augmente,

lorsque le sous-système d’eau est composé de quatre molécules − i.e. 1,493 Å −→ 1,430 Å −→ 1,420 Å

−→ 1,456 Å. Aussi peut-on tirer une conclusion similaire au cas du vide : seule l’élongation de la liaison

C1−H1 semble influer sur la valeur d’énergie de la barrière d’activation.

Néanmoins, une interrogation demeure. Quelle est la cause principale de l’effet catalytique des

molécules d’eau ? Pour répondre à cette question, et ainsi aller plus loin dans l’interprétation de ces ré-

sultats, j’ai voulu utiliser, de manière novatrice dans l’équipe, la QTAIM. Cette théorie fait appel à des

grandeurs topologiques de la densité électronique et se présente comme un outil de choix pour rationa-

liser les interactions, les modifications structurales, ainsi qu’électroniques, d’un système moléculaire.

13. La littérature est très peu fournie au sujet de l’étude de la réaction de tautomérie en présence de molécules d’eau
explicites. Néanmoins, en s’appuyant sur les résultats de Kaweetirawatt et al. [56] et Alagona et al. [3], nous pouvons constater
que dans nos simulations les molécules d’eau interagissent plus intimement avec la fonction cétone comme le révèlent les
distances rH2· · ·O1.
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TABLEAU 3.7 Paramètres géométriques des complexes activés ET(XW)

Paramètres géométriques (Å) K2(XW) ET(XW) ∆r

1W

rC1−H1 1,103 1,493 (1,573) 0,390

rH1· · ·O1w 2,554 1,208 (1,160) -1,346

rO1w−H2 0,988 1,060 (1,019) 0,072

rH2· · ·O1 1,868 1,495 (1,643) -0,373

2W

rC1−H1 1,112 1,430 (1,390) 0,318

rH1· · ·O1w 2,056 1,230 (1,200) -0,826

rO1w−H1w 1,000 1,172 0,172

rH1w · · ·O2w 1,780 1,288 -0,492

rH2· · ·O1 1,770 1,579 (1,787) -0,191

3W

rC1−H1 1,120 1,420 0,300

rH1· · ·O1w 1,981 1,228 -0,753

rO1w−H1w 1,005 1,176 0,171

rH1w · · ·O2w 1,689 1,256 -0,433

rH2w · · ·O3w 1,668 1,339 -0,329

rH2· · ·O1 1,752 1,649 -0,103

4W

rC1−H1 1,100 1,456 0,356

rH1· · ·O1w 2,314 1,195 -1,119

rO1w−H1w 0,995 1,183 0,188

rH1w · · ·O2w 1,741 1,244 -0,497

rH2w · · ·O3w 1,659 1,336 -0,323

rH3w · · ·O4w 1,646 1,387 -0,259

rH2· · ·O1 1,768 1,677 -0,091

Tableau présentant les paramètres géométriques les plus affectés au cours de la migration du proton. La valeur ∆r représente la variation des

longueurs de liaison entre l’état initial β-dicétone (K2(XW)) et l’état de transition (ET(XW)). Les valeurs entre parenthèses sont celles issues de

la littérature [3, 56]. Nous constatons que l’ensemble des liaisons hydrogène est contracté à l’état de transition et que la liaison C1−H1 est étirée.

D’ailleurs, l’élongation de la liaison C1−H1 semble refléter le comportement de la barrière d’activation en fonction du nombre de molécules

d’eau.
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La chimie s’attache, entre autre, à rechercher le lien étroit unissant la structure de la matière à ses pro-

priétés. Cette bivalence de la chimie, au regard de la structure et des propriétés, s’est d’ailleurs tou-

jours exprimée dans le formalisme même des équations chimiques. En effet, Bachelard [58], par une

démarche épistémologique, nous enseigne que l’écriture topologique adoptée par la communauté des

chimistes a de tout temps cherché à inclure la physique de son époque. Par exemple, quand fut avancée

la notion de valence, la liaison chimique fut décrite par deux uniques points (••) visant à montrer l’ap-

pariement de deux électrons, mais quand il fut nécessaire d’introduire sa force, ou encore sa nature σ

ou π, le tiret (−) s’est imposé ; comme disait le chimiste Robinson [59] :

« [. . . ] le tiret a acquis de la substance. »

Toutefois, la liaison chimique n’est qu’une pure figuration de l’esprit, un dessin pour comprendre, et

expliquer. Elle est ce que l’on appelle un noumène, c’est-à-dire qu’aucune expression de la réalité via

un quelconque phénomène ne peut la mettre en exergue, et nous n’avons généralement accès qu’à des

indices de son existence. C’est le cas, par exemple, des spectres vibrationnels, lesquels s’expliquent et

s’interprètent facilement en considérant un modèle de ressort pour la liaison.

Mais alors que sont la liaison chimique et la structure moléculaire, et comment rendre compte

d’un mécanisme réactionnel ? Ce que nous pouvons affirmer, c’est que la notion de liaison chimique

résulte d’une interaction atomique impliquant le cortège électronique, tandis que la notion de structure

moléculaire est le résultat de cet ensemble d’interactions et renvoie à la distribution, dans l’espace, des

centres atomiques. Cependant, les noyaux atomiques sont sujets à se déplacer ; en réponse, l’ensemble

des électrons composant la molécule réagit et leur distribution est modifiée. La topologie de la densité

électronique apparaît alors comme une voie de caractérisation des modifications structurales.

La théorie quantique des atomes dans la molécule − en anglais, Quantum Theorie of Atoms In Mo-

lecule (QTAIM) [16] − introduite par Bader [60] à la fin des années soixante repose sur cette topologie.

Cette théorie, comme nous le verrons, consiste à caractériser la structure moléculaire par un ensemble

de points représentatifs de la distribution de charge dont les modifications permettent de rendre compte

des changements de la structure moléculaire. Aussi, comme la densité est une observable, c’est-à-dire

qu’elle peut être mise en évidence par l’expérience, la notion de liaison chimique n’apparaît-elle plus

comme le fruit de l’imagination, mais possède une réalité « plus » tangible. Cette théorie constitue donc

un aboutissement de la chimie par l’étude du mécanisme; Bachelard ne disait-il pas [58] :
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CHAPITRE 4 : Origine de l’effet catalytique des molécules d’eau sur la réaction de tautomérie de la

molécule d’acétylacétone

« On a en effet l’impression que si l’on réussissait à expliquer par l’activité d’une substance [la densité], les

caractéristiques géométriques des attributs [la structure moléculaire], on aurait résolu l’énigme

essentielle du réel. »

Avant d’entreprendre la simulation de l’étape de pompe vibrationnelle que nous nous propo-

sons d’appliquer sur la molécule d’acétylacétone pour induire sa transformation céto-énolique, nous

avons choisi d’étudier sa réaction au travers de ces considérations topologiques. Principalement, afin

de mettre en lumière l’origine catalytique des molécules d’eau. Pour cela nous avons cherché à parti-

tionner l’énergie d’activation calculée précédemment dans les différents groupements moléculaires : la

molécule d’acétylacétone (ACAC) et les molécules d’eau (EAU). De ce partitionnement est apparu un

comportement énergétique très dissemblable entre ces deux entités, révélant le rôle notoire des molé-

cules d’eau sur l’abaissement de la barrière d’activation par le biais de l’énergie d’interaction. Cepen-

dant, cela ne nous permet pas de donner une image exacte de l’origine catalytique des molécules d’eau.

Aussi avons-nous regardé l’influence des deux groupements à une échelle plus locale − i.e. au niveau

des liaisons impliquées dans la prototropie. Nous avons ainsi pu mettre en évidence l’importance des

contractions des liaisons hydrogène à l’état de transition.

Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons, dans un premier temps, les principales idées de

la QTAIM en introduisant la notion de point critique, ainsi que la définition d’un atome dans une mo-

lécule. Puis, dans un deuxième temps, nous dresserons une liste non exhaustive des propriétés globales

et locales que nous pouvons déduire des bassins atomiques, d’une part, et des points critiques d’autre

part. Enfin, dans un troisième et dernier temps, nous montrerons les résultats que nous avons pu ex-

traire d’une telle analyse en ce qui concerne le mécanisme réactionnel, ainsi qu’une voie d’explication

de l’effet catalytique des molécules d’eau.

4.1 La topologie de la densité électronique.

Nous imaginons, facilement, que toute structure moléculaire est avant tout caractérisée par un

ensemble de paramètres géométriques qui n’a de sens que dans notre espace réel à trois dimensions.

Aussi est-il nécessaire de construire une théorie quantique des atomes dans la molécule sur une obser-

vable qui soit et représentative de la géométrie de la molécule et définie dans un tel espace. Or, selon le

premier théorème de Hohenberg et Kohn (ANNEXE I), la densité électronique ρ(r) semble parfaitement

répondre à ces attentes, car les principales caractéristiques physiques du système y sont contenues [61].

La FIGURE 4.1 illustre la distribution électronique ρ(r) dans le plan défini par l’ensemble des atomes

de la molécule de malondialdéhyde 1. À l’instar de la surface d’énergie potentielle (SEP), le relief de la

densité apparaît tourmenté avec la présence de maxima, de points selles et de minima. La position, ainsi

que la nature de ces points, sont des descripteurs univoques de la topologie de la distribution de charge

et sont représentatifs des forces attractives et répulsives mises en jeu. Par définition, de tels points sont

qualifiés de points critiques (PC) et leur position dans l’espace cartésien est caractérisée par l’annulation

1. Les illustrations seront données pour le malondialdéhyde car le logiciel de visualisation AIMAll que j’ai utilisé pour les
FIGURES est une version d’essai applicable uniquement à des systèmes inférieurs à douze atomes ; or, l’ACAC se compose
de quinze atomes.
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tribué à un maximum. Dans la QTAIM, il s’agit d’un point critique nucléaire (PCN) car il coïncide

généralement avec la position d’un noyau 3.

2. (3,σ=−1) : seules deux valeurs propres sont négatives et le PC est associé à un point selle. Cette

courbure du PC définit ce que l’on appelle un point critique de liaison (PCL). Les vecteurs propres

associés aux deux valeurs propres négatives définissent, au niveau du PCL, un plan où s’accumule

la densité de charge, tandis que le troisième vecteur propre est associé à une direction, normale

au plan, le long de laquelle la densité connaît une déplétion. La distribution de la densité électro-

nique dans cette zone adopte alors la forme d’un « cylindre » (FIGURE 4.2b).

3. (3,σ = +1) : une seule valeur propre est négative et le PC est aussi un point selle, mais de forme

opposée au précédent. Cette signature est caractéristique des PCs rencontrés au centre des struc-

tures annulaires. Ils sont donc appelés points critiques d’anneau (PCA). Les deux vecteurs propres

associés aux valeurs propres positives définissent un plan contenant la structure annulaire dans

lequel la densité est minimale. Par contre, la densité est maximale dans la direction normale à cet

anneau moléculaire et la densité prend alors la forme d’un « tore » centré autour du PCA (FIGURE

4.2c).

4. (3,σ=+3) : aucune valeur propre n’est négative et la densité décrit un minimum. Ce point est ap-

pelé point critique de cage (PCC) et il traduit une importante déplétion de charge électronique.

Ce type de PC est fréquemment rencontré dans l’analyse topologique de la densité électronique

des solides. Par exemple, nous pouvons trouver ce point au centre d’une maille cubique primi-

tive où celui-ci peut s’interpréter comme la caractérisation d’un espace vide de charge dans un

interstice d’empilement de sphères dures.

Les PCs dont la signature est négative résultent généralement d’une prédominance des forces attractives

− potentiel noyau-électron −, tandis que ceux présentant une signature positive sont la conséquence

d’interactions répulsives − potentiel électron-électron.

De manière générale, le nombre total de PCs pouvant coexister dans une molécule doit respecter

la formule de Poincaré-Hopf, telle que :

nPCN −nPCL +nPCA −nPCC = 1 . (4.3)

L’ensemble {nPCN,nPCL,nPCA,nPCC} est qualifié d’ensemble caractéristique. Il est dit complet si cette

équation est vérifiée. La complétude de cet ensemble est importante non seulement pour s’assurer de la

stabilité de la géométrie moléculaire, mais aussi pour affirmer que la totalité des PCs a bien été obtenue.

Cependant, cette validité de la structure moléculaire, ainsi que de l’analyse topologique, ne présente

qu’une faible fiabilité car, par exemple, l’oubli d’un PCL et d’un PCA laisse inchangée la formulation de

Poincaré-Hopf [61].

3. Conséquence de la force attractive du noyau sur les électrons, ce caractère topologique de la densité ne représente
cependant pas un point, mais une discontinuité en raison du théorème de Kato (ANNEXE I). Malgré tout, en pratique, ce
point est toujours associé à un maximum.
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4.1.1 Du graphe moléculaire aux bassins atomiques.

La conséquence importante du traitement topologique de la densité par la recherche des PCs est

le partitionnement de l’espace moléculaire en plusieurs bassins atomiques, ce qui permet de donner

une image des atomes au sein de la molécule. Dans la QTAIM, on définit un atome comme un volume de

l’espace réel borné par au moins une surface où le flux du champ de gradient de la densité électronique

est nul [61]. En d’autres termes, les vecteurs gradients ne traversent pas cette surface et cette condition

s’écrit :

∇ρ(r) · ñ(r) = 0 , (4.4)

où r est le vecteur position et ñ(r) le vecteur unitaire normal à cette surface à la position r. De plus, un

atome est également caractérisé par un point où toutes les lignes de champ du gradient convergent. Ce

dernier est appelé centre attracteur ; il s’agit généralement d’un PCN dont la position est confondue avec

celle du noyau.

La FIGURE 4.3a illustre les lignes de champ du gradient de la densité électronique pour les dif-

férents atomes de la molécule de malondialdéhyde. Ces lignes de champ ne sont définies que dans

une zone particulière de l’espace, appelée bassin atomique, et convergent vers les PCNs de la molé-

cule. De surcroît, celles-ci ne croisent jamais une certaine surface, laquelle est la surface de flux zéro.

Ainsi comprenons-nous qu’à partir du point de convergence et de(des) la(les) surface(s) de flux zéro, il

est possible de définir un bassin atomique et donc un atome dans une molécule (FIGURE 4.3b).

La présence d’une surface interatomique jouxtant deux atomes en interaction induit une nou-

velle propriété topologique qui est le chemin de liaison (FIGURE 4.3b). Un tel chemin est une ligne de

l’espace réel passant par un ensemble de points où la densité électronique est maximale. Elle est définie

entre deux centres attracteurs et présente un minimum au PCL, où elle traverse la surface de flux zéro

en ce même point. C’est un indicateur universel de la liaison chimique, quelle qu’en soit la nature − i.e.

liaison covalente, ionique, Van der Waals, etc. L’ensemble des chemins de liaison, ainsi que l’ensemble

des PCs, forment le graphe moléculaire 4. Celui-ci se présente comme une voie de caractérisation pré-

cieuse des interactions, même pour celles les plus insoupçonnées − comme, par exemple, la liaison

hydrogène-hydrogène 5. Il confère ainsi une définition universelle de la structure moléculaire et peut

être utilisé pour identifier la moindre modification de structure le long du chemin réactionnel [61].

4.1.2 Le bassin atomique comme outil de partitionnement.

Du partitionnement de l’espace en différents bassins, il est possible d’isoler en leur sein des pro-

priétés importantes, comme l’énergie atomique ou la charge partielle [61]. Ainsi ce partitionnement

permet-il d’apporter une information sur les contributions, atomiques ou moléculaires, aux grandeurs

physiques d’intérêt, comme l’énergie électronique totale. Par exemple, il est utilisé pour comprendre la

différence d’énergie entre deux isomères [62, 63] ou l’origine de l’énergie d’activation d’un processus

[17]. Cependant, celui-ci reste très anecdotique et se concentre sur les contributions atomiques.

Notre approche est toute autre. Nous nous sommes focalisés, non pas sur les atomes, mais sur les

groupements moléculaires. En agissant de la sorte, nous avons pu mettre en évidence l’impact énergé-

4. Pour des géométries hors de l’équilibre, il s’agit davantage de lignes d’interaction atomiques.
5. En effet, des analyses reposant sur la QTAIM ont permis de mettre en évidence des interactions caractérisées par la

présence d’un PCL entre deux atomes d’hydrogène ; par exemple dans la molécule de phénanthrène [62].
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L’énergie atomique.

Dans la QTAIM, un bassin atomique Ω est défini comme une région de l’espace réel délimitée par

au moins une surface de flux zéro du champ de vecteur gradient de la densité électronique. Au sein de

ce volume, l’énergie électronique − dans l’approximation Born-Oppenheimer − est définie comme la

somme d’une contribution cinétique et d’une contribution potentielle [64, 65, 66] :

E(Ω) = Tél(Ω)+V (Ω) , (4.5)

où Tél(Ω) représente le terme cinétique associé aux électrons et V (Ω) le viriel 6, lesquels sont tous deux

intégrés sur l’ensemble du domaine atomiqueΩ. Le viriel inclut le terme attractif noyau-électron Vnuc-él(Ω),

ainsi que les deux termes répulsifs électron-électron Vél-él(Ω) et noyau-noyau Vnuc-nuc(Ω), soit :

V (Ω) =Vnuc-él(Ω)+Vél-él(Ω)+Vnuc-nuc(Ω)+Vext(Ω) . (4.6)

Remarquons que le terme Vext(Ω) correspond au potentiel issu des forces extérieures agissant sur les

noyaux et résultant du théorème de Hellmann-Feynman [67] ; celui-ci est précisé dans un contexte où

la géométrie du système serait hors équilibre [64, 65, 66].

La principale difficulté, dans le calcul de l’énergie atomique, réside dans le fait que nous ne pou-

vons avoir accès directement à un partitionnement de l’ensemble des contributions à l’énergie poten-

tielle. Cela s’explique essentiellement par le terme de répulsion noyau-noyau, lequel ne peut être clai-

rement défini au sein d’un volume atomique. Aussi la quantité importante à intégrer est-elle l’énergie

cinétique électronique [64, 65, 66]. En effet, en raison du théorème du viriel atomique, connaître l’éner-

gie cinétique Tél(Ω), revient à déterminer l’énergie potentielle totale et ainsi l’énergie atomique :

−2Tél(Ω) =V (Ω) (Théorème du viriel) , (4.7)

⇒ E(Ω) = Tél(Ω)+V (Ω) =−T (Ω) . (4.8)

Il est à noter que ce théorème n’est rigoureusement valable que lorsque le système se trouve dans sa

géométrie d’équilibre ou à l’état de transition − i.e. pour une force d’Hellmann-Feynman nulle, soit

Vext(Ω) = 0.

Pour intégrer l’énergie cinétique, deux formes s’offrent à nous : la forme gradient

G(r) = 1

2
Nél

∫

dτ
∇Ψ∗

0,él

(

{ri }Nél
i=1

)

·∇Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

) Nél∏

i=1
dri , (4.9)

et la forme, plus connue

K (r) =−1

4
Nél

∫

dτ

[

Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

)

∇2
Ψ

∗
0,él

(

{ri }Nél
i=1

)

+Ψ
∗
0,él

(

{ri }Nél
i=1

)

∇2
Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

)] Nél∏

i=1
dri , (4.10)

6. Le terme de « viriel » est un terme vieilli de « potentiel » : il est employé ici pour exprimer l’ensemble des interactions
s’exerçant sur le cortège électronique. À la géométrie d’équilibre, nous ne parlerons plus de viriel mais plutôt de potentiel V ,
car aucune force ne s’exerce sur la distribution de charge ou sur les noyaux.
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qualifiée de forme Schrödinger [61] ; le terme Nél est le nombre total d’électrons et Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

)

la fonc-

tion d’onde multi-électronique du système moléculaire − dans son état fondamental. Ces deux expres-

sions de l’énergie cinétique ne sont pas égales et sont jaugées localement par le laplacien L(r)

− 1

4
∇2ρ(r) = L(r) = K (r)−G(r) . (4.11)

Cependant cette jauge disparaît si nous intégrons les deux expressions sur un volume idoine − i.e. le

bassin atomique Ω [64, 65, 66]. Effectivement, si l’intégration est menée sur un volume quelconque ω,

la différence des deux grandeurs G(ω) et K (ω) ne s’annule pas nécessairement. Aussi la mesure du la-

placien intégral apparaît-elle comme un indicateur de la qualité de l’intégration atomique. Par exemple,

pour les éléments de la deuxième et de la troisième période, un laplacien total L(Ω) de l’ordre de 10−3

u.a. 7, ou de 10−4 u.a. pour l’atome d’hydrogène, est une valeur acceptable [61]. Pour l’ensemble de nos

calculs de partitionnement de l’énergie atomique, la valeur du laplacien a été vérifiée. Celle-ci était gé-

néralement inférieure à 10−3 u.a. ; ce qui valide nos intégrations.

Bien sûr, la somme de l’ensemble des contributions atomiques doit conduire à l’énergie molécu-

laire totale obtenue à partir d’un calcul de premier principe :

E0,él =
∑

Ω

E(Ω) . (4.12)

Il faut noter que, la précision numérique dépend grandement de la qualité du volume atomique sur le-

quel est effectuée l’intégration. Il n’est donc pas rare d’avoir de petits écarts entre la somme des énergies

atomiques et l’énergie électronique totale. Toutefois, une intégration est considérée comme correcte

lorsque l’écart en énergie entre la valeur calculée ab initio et intégrée ne dépasse pas plus d’une dizaine

de kilojoules par mole.

ENCADRÉ 4.1 Autre exemple de partitionnement : la population électronique

La population électronique totale d’un atome N (Ω) peut être évaluée en intégrant la densité

de charge sur l’ensemble du bassin atomique Ω délimité par la surface de flux zéro

N (Ω) =
∫

Ω

ρ(r)dr .

Par suite, la charge partielle atomique est obtenue en soustrayant la population électronique totale

à la charge nucléaire Zat. On obtient alors la charge partielle atomique définie, selon Bader [61]

par :

q(Ω) = Zat −N (Ω) .

7. 1 u.a. (hartree) = 27,21 eV.
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4.1.3 Les propriétés locales des points critiques.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux variations d’énergie survenant au sein des grou-

pements moléculaires associés à la molécule d’acétylacétone (M =ACAC), ainsi qu’au réseau d’eau

(N =EAU). Ce partitionnement ne suffit toutefois pas à comprendre les modifications apparaissant

dans le graphe moléculaire, ni à donner une représentation des conséquences de ces variations. Or,

ces informations peuvent être trouvées en étudiant la variation des propriétés locales des PCLs, comme

la densité d’énergie. Dans la suite, nous présentons brièvement une liste non exhaustive des caracté-

ristiques locales des PCLs en se focalisant tout particulièrement sur celles qui nous renseignent sur la

nature de la liaison.

Le laplacien de la densité électronique.

Le laplacien de la densité électronique ∇2ρ(r) est une grandeur locale définie en un point comme

étant la trace, ou la somme des valeurs propres {λ1,λ2,λ3}, de la matrice hessienne H(r) (équation (4.2)) :

∇2ρ(r) =







λ1 +λ2 +λ3 ,
∂2ρ(r)
∂x2 + ∂2ρ(r)

∂y2 + ∂2ρ(r)
∂z2 .

(4.16)

Au niveau du PCL (rc ), seul PC exploité dans la suite de ce manuscrit, la diagonalisation de la

matrice hessienne H(rc ) conduit à l’obtention de trois valeurs propres, dont deux sont négatives. Les

courbures négatives traduisent une accumulation des charges électroniques dans le plan P défini par

les vecteurs propres auxquels elles sont associées, tandis que le caractère positif traduit une déplétion de

densité électronique dans la direction perpendiculaire à ce plan. Ceci implique que le laplacien apparaît

comme une balance de l’influence de ces différentes courbures permettant de caractériser la nature de

la liaison [61].

En effet, dans le cas d’une liaison covalente, les courbures négatives sont dominantes et la cour-

bure positive est faible ; le laplacien est alors négatif (∇2ρ(rc ) < 0). L’accumulation de charge forme alors

un « cylindre » − plus ou moins déformé par le caractère π de la liaison 8 − qui relie les deux centres ato-

miques via le chemin de liaison.

À l’inverse, les liaisons non covalentes, comme les interactions ioniques, de Van der Waals ou les

liaisons hydrogène, sont caractérisées par un laplacien positif (∇2ρ(rc ) > 0). La courbure positive l’em-

porte alors sur les courbures négatives. Il y a une forte déplétion de la densité électronique autour de la

région liant les deux atomes − i.e. autour du PCL − et les charges électroniques s’accumulent de part et

d’autre du plan P , ce qui traduit une interaction de couche fermée − en anglais, closed-shell bonding.

Cependant, l’interaction ne peut être décrite, et quantifiée, par le simple emploi du laplacien; il est alors

nécessaire d’ajouter d’autres descripteurs comme la densité d’énergie.

La densité d’énergie.

La densité d’énergie H(rc ) est employée afin de résumer le « mécanisme » de liaison. Cremer et

Kraka [69] proposent, dans un article de 1984, de définir cette quantité par :

H(rc ) =G(rc )+V (rc ) , (4.17)

8. Le caractère π de la liaison peut être relié à l’ellipticité ; autre descripteur de la topologie de la densité.
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où V (rc ) représente le viriel local et G(rc ) la forme gradient de l’énergie cinétique exprimée localement

comme dans l’équation (4.9). Notons que le viriel V (rc ) est une grandeur toujours négative qui exprime

le potentiel effectif moyen induit par les autres particules du système et ressenti par un électron au point

rc . À l’inverse, la densité d’énergie cinétique G(rc ) est une quantité toujours positive. Ces quantités sont

reliées au laplacien par le théorème du viriel local, tel que :

1

4
∇2ρ(rc ) = 2G(rc )+V (rc ) . (4.18)

Aussi pouvons-nous en conclure qu’un laplacien négatif traduira une interaction dirigée par l’énergie

potentielle, tandis qu’un laplacien positif traduira une interaction où un excès d’énergie cinétique opère

[61].

La littérature [70, 71] indique une classification possible des interactions à partir du laplacien

∇2ρ(rc ) et de la densité d’énergie H(rc ) (TABLEAU 4.1). Une liaison covalente est, par exemple, définie

dans le cas où le laplacien et la densité d’énergie sont tous deux négatifs. Une interaction non covalente,

elle, verra son laplacien et sa densité d’énergie, au niveau du PCL, présenter des valeurs positives. De

manière générale, l’amplitude de cette densité d’énergie reflète la « force » de la liaison.

TABLEAU 4.1 Classification des interactions

Nature de la liaison ∇2ρ(rc ) H(rc )

Covalente < 0 < 0

Partiellement covalente > 0 < 0

Non covalente > 0 > 0

Tableau récapitulant les types d’interaction en fonction des signes du laplacien ∇2ρ(rc ) et de la densité d’énergie H(rc ).

ENCADRÉ 4.2 La densité électronique

La densité électronique ρ(rc ) est un critère local permettant de caractériser l’ordre de liai-

son, ou, à l’instar de la densité d’énergie, la force de celle-ci. En effet, de nombreuses études [72, 73]

ont montré que la densité électronique locale prise au PCL est fortement corrélée à l’énergie de

liaison, ainsi qu’à la fréquence des modes de vibration associés [74].

Une liaison est considérée comme covalente si la valeur de la densité est supérieure à 0,20

u.a. a [61], tandis qu’elle sera considérée comme une liaison de Van der Waals si cette valeur est

inférieure à 0,10 u.a. [61]. Cependant, nous remarquons que ce paramètre n’est pas très perti-

nent pour caractériser une modification de la nature de la liaison chimique. En effet, la densité

électronique au point critique ρ(rc ) est une grandeur toujours positive, laquelle varie suivant l’en-

vironnement chimique des atomes. Aussi, les valeurs données plus haut ne sont qu’indicatives.

Ensuite, le fait que la densité ne change jamais de signe ne permet pas d’identifier des interactions

« ambiguës », comme celles partiellement covalentes. Nous avons donc préféré nous concentrer

sur le laplacien et la densité d’énergie, que nous jugeons plus fiables.

a. 1 u.a.
(

Nél

bohr3

)

= 6,76 Nél
Å3
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rence d’énergie diminue à mesure que le nombre de fonctions de base augmente. Toutefois, l’énergie

issue du calcul d’ondes planes constitue toujours une limite inférieure ; ce qui place effectivement les

calculs PAW/PW91/PW dans le paradigme d’une base complète.

4.2.1 Partitionnement de l’énergie d’activation.

TABLEAU 4.2 Partitionnements de l’énergie d’activation totale

Nombre de molécules d’eau 1W 2W 3W 4W

Énergie d’activation (kJ/mol)

∆E ‡ (DFT/PW91/6−311++G∗∗) 88 55 51 63

∆E ‡ (Partitionnée) 86 57 52 64

∆E ‡ (ACAC) 165 172 185 224

∆E ‡ (EAU) -79 -115 -133 -160

Énergie d’activation totale ∆E ‡ = E0,él(ET)−E0,él(β-dicétone) et partitionnée dans les deux groupements moléculaires ACAC et EAU en fonc-

tion du nombre de molécules d’eau. Nous remarquons que la différence entre les énergies d’activation calculée et partitionnée au sein des

bassins atomiques est faible, ce qui valide nos intégrations − l’énergie d’activation est calculée entre l’état de transition ET(XW) et la forme

β-dicétone K2(XW) (cf. CHAPITRE 3).

FIGURE 4.6 Évolution des énergies d’activation totales et partitionnées
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Énergie d’activation totale ∆E ‡ et partitionnée dans les deux groupements moléculaires ACAC et EAU en fonction du nombre de molécules

d’eau − l’origine des énergies est prise pour une molécule d’eau dans un soucis de clarté du graphique.

Le partitionnement de l’énergie d’activation révèle un comportement très dissemblable entre les

deux groupements moléculaires ACAC et EAU. En effet, au regard du TABLEAU 4.2, nous pouvons remar-

quer qu’à l’état de transition la molécule d’ACAC et le réseau de molécules d’eau présentent, respecti-

vement, des énergies d’activation positive et négative. Le signe de cette variation d’énergie sous-tend

l’idée que le groupement ACAC est déstabilisé, tandis que le groupement EAU, lui, est stabilisé.

L’énergie partitionnée au sein du soluté reste particulièrement élevée avec des valeurs comprises

entre 165 kJ/mol et 224 kJ/mol suivant le système étudié. En effet, celle-ci augmente et présente un
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saut important lorsque le sous-système EAU se compose de quatre molécules. Il apparaît donc claire-

ment que la diminution de la barrière d’énergie provient directement du rôle joué par le relais des molé-

cules d’eau. En effet, la forte élévation d’énergie au sein de la molécule d’ACAC, à l’état de transition, est

contrebalancée par la variation négative de l’énergie au sein du groupement EAU. Cet effet stabilisant

présente d’ailleurs un comportement quasi linéaire suivant le nombre de molécules d’eau impliquées

dans le relais du proton (FIGURE 4.6). Cela laisse supposer que chaque molécule, prise isolément, pos-

sède un rôle catalytique en participant directement à l’abaissement de la barrière d’activation.

Ainsi pouvons-nous déjà conclure que : l’augmentation de l’énergie d’activation totale observée

lorsque le système global se compose de quatre molécules d’eau n’est en aucune manière liée au sol-

vant, mais à une perturbation intrinsèque au soluté.

En regroupant les considérations géométriques du chapitre précédent, ainsi que nos données

énergétiques, nous pouvons dresser une première image de l’effet catalytique des molécules d’eau. En

premier lieu, l’élongation de la liaison C1−H1 induit une élévation d’énergie au sein de la molécule

d’ACAC. Comme dans le vide, il est nécessaire de fournir au système beaucoup d’énergie pour permettre

à cette liaison de s’étirer, étant donné que celle-ci possède une nature covalente prononcée. En second

lieu, cet apport d’énergie semble être dissipé par le biais de nouvelles interactions entre le soluté et les

molécules de solvant, provoquant une forte stabilisation de ces dernières à l’état de transition, et entraî-

nant ainsi une diminution de l’énergie d’activation du processus de tautomérie.

Contributions de l’énergie propre et de l’énergie d’interaction.

TABLEAU 4.3 Partitionnements des énergies propre et d’interaction

Nombre de molécules d’eau 1W 2W 3W 4W

Énergie propre (kJ/mol)

∆E ‡
net 193 192 203 224

∆E ‡
net (ACAC) 174 106 107 128

∆E ‡
net (EAU) 19 86 96 96

Énergie d’interaction (kJ/mol)

∆E ‡
int -107 -135 -151 -160

∆E ‡
int (ACAC) -10 66 78 96

∆E ‡
int (EAU) -97 -201 -229 -256

Tableau des énergies propres ∆E ‡
net = Enet(ET)−Enet(β-dicétone) et des énergies d’interaction ∆E ‡

int = Eint(ET)−Eint(β-dicétone) totales et

partitionnées dans les deux groupements moléculaires ACAC et EAU en fonction du nombre de molécules d’eau.

Pour aller un peu plus loin dans l’étude du mécanisme et l’analyse des énergies, nous avons re-

gardé l’énergie propre Enet ainsi que l’énergie d’interaction Eint des groupements moléculaires ACAC et

EAU. En disséquant de la sorte l’énergie d’activation globale, nous montrons que la variation − à l’état

de transition − de l’énergie propre totale est toujours positive, tandis que la somme des variations de

l’énergie d’interaction de chaque groupement moléculaire est négative (TABLEAU 4.3). Aussi semble-

t-il évident que la diminution de la barrière d’activation résulte uniquement des interactions entre les

deux sous-systèmes. Mais comment interpréter ces observations nouvelles?
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molécule d’acétylacétone

La séparation de l’énergie d’interaction dans les deux bassins moléculaires révèle que les molé-

cules d’eau tendent à perturber la molécule d’ACAC, alors que celle-ci, à l’inverse, les stabilise. En effet,

la variation de l’énergie d’interaction ∆E ‡
int au sein du soluté est positive − sauf dans le cas où une seule

molécule d’eau est présente dans le système. Cette déstabilisation de l’ACAC par les molécules d’eau

survient lorsque le système se compose de deux molécules d’eau et augmente avec leur nombre. Par

exemple, entre deux et quatre molécules d’eau, la variation de l’énergie d’interaction au sein du soluté

passe de 66 kJ/mol à 96 kJ/mol. Par contre, l’énergie d’interaction partitionnée au sein du sous-système

EAU présente à l’état de transition une très forte stabilisation. Dans la situation où une unique molécule

d’eau intervient, cette stabilisation est d’une centaine de kilojoules par mole, et lorsque est ajoutée une

seconde molécule d’eau, cet effet est doublé ; on voit là l’influence potentielle de la liaison hydrogène.

Aussi, comme ces interactions ne sont pas égales : le soluté stabilise davantage les molécules de solvant

que celles-ci ne déstabilisent l’ACAC. Il en résulte une énergie d’interaction totale négative, laquelle

abaisse la barrière d’activation (FIGURE 4.7a).

FIGURE 4.7 Évolution des énergies propre et d’interaction
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(a) Représentation graphique de l’énergie d’interaction totale ∆E ‡
int et partitionnée dans les groupements moléculaires ACAC et EAU en fonc-

tion du nombre de molécules d’eau.

(b) Représentation graphique de l’énergie propre totale ∆E ‡
net et partitionnée dans les groupements moléculaires ACAC et EAU en fonction du

nombre de molécules d’eau − l’origine des énergies est prise pour une molécule d’eau dans un soucis de clarté des graphiques.

À l’inverse, le fait que la variation de l’énergie propre des différents bassins moléculaires à l’état

de transition soit positive traduit une perturbation conformationnelle des structures moléculaires. Par

exemple, le saut important de 19 kJ/mol à 86 kJ/mol observé pour l’énergie propre du groupement EAU

(FIGURE 4.7b) entre une et deux molécule(s) d’eau s’explique par une élongation de la liaison O1w−H1w

de l’ordre de 0,170 Å (cf. TABLEAU 3.7). Celle-ci persiste pour trois et quatre molécules d’eau, et consti-

tue la seule modification majeure du réseau d’eau, d’où, le fait que cette énergie reste relativement

constante. Par contre, l’énergie propre de la molécule d’ACAC présente davantage de variations (FI-

GURE 4.7b). Pour deux et trois molécules de solvant impliquées dans le transfert de proton, la structure

du soluté est plus favorable du fait que l’élévation de l’énergie propre à l’état de transition n’est que
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d’une centaine de kilojoules par mole, alors que pour une et quatre molécule(s) d’eau le soluté possède

une conformation plus défavorable avec une augmentation d’énergie de 174 kJ/mol et 128 kJ/mol. L’élé-

vation de l’énergie d’activation totale, et de celle partitionnée au sein de la molécule d’ACAC − lorsque

quatre molécules d’eau composent le système −, semblent donc résulter de cette énergie conforma-

tionnelle, laquelle peut être corrélée à l’étirement de la liaison C1−H1, comme nous l’avons vu dans le

chapitre précédent (cf. TABLEAU 3.7). Cette analyse nous permet ainsi d’affirmer les résultats majeurs

suivants : (i) le nombre de molécules d’eau possède une action directe sur l’élongation de ladite liaison

et influe sur la barrière d’activation par ce même biais, et (ii) l’origine de l’abaissement de la barrière

résulte des interactions mises en jeu et particulièrement de l’influence de l’ACAC, laquelle stabilise for-

tement le sous-système EAU.

4.2.2 Études locales de l’effet catalytique des molécules d’eau.

TABLEAU 4.4 Variations des densités d’énergie des différents environnements

Nombre de molécules d’eau 1W 2W 3W 4W

Densité d’énergie C1−H1

∆H ‡
net (10−1 u.a.) 1,89 1,64 1,71 1,82

∆H ‡ (10−1 u.a.) 1,96 1,74 1,89 2,01

Densité d’énergie H1w · · ·O2w

∆H ‡
net (10−2 u.a.) -8,02 -9,84 -10,90

∆H ‡ (10−2 u.a.) -9,19 -10,90 -12,00

Densité d’énergie H2w−O3w

∆H ‡
net (10−2 u.a.) -5,58 -5,48

∆H ‡ (10−2 u.a.) -6,16 -5,85

Densité d’énergie H3w−O4w

∆H ‡
net (10−2 u.a.) -3,80

∆H ‡ (10−2 u.a.) -4,17

Variations des densités d’énergie entre l’état initial et l’état de transition des liaisons d’intérêt (liaison C1−H1 et liaisons hydrogène). Ces diffé-

rences de densités d’énergie ont été calculées en présence, ∆H ‡, ainsi qu’en absence, ∆H ‡
net, d’un des deux sous-systèmes (ACAC ou EAU) − i.e.

sans interaction.

1 u.a. (hartree) = 27,21 eV

Grâce au partitionnement des énergies, nous avons pu mettre en évidence le rôle essentiel des

interactions sur la diminution des barrières d’activation. Par ailleurs, il nous a semblé intéressant d’étu-

dier le processus de tautomérie, ainsi que l’influence des groupements moléculaires à une échelle plus

locale, c’est-à-dire vis-à-vis des liaisons impliquées au cours de la prototropie. En effet, l’étude des pro-

priétés des PCLs va permettre d’établir, d’une part, une image précise des modifications structurales et,

d’autre part, de mettre en avant l’impact des interactions sur les liaisons chimiques.

De prime abord, l’analyse des PCLs à l’état de transition pour les liaisons impliquées dans le trans-

fert de proton (TABLEAU 4.6) dévoile qu’aucune liaison initialement covalente (TABLEAU 4.5) n’est rom-

pue malgré une forte élongation de la liaison C1−H1. En effet, le laplacien ∇2ρ(rc ) et la densité d’énergie
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lequel l’énergie d’activation d’une réaction exothermique est d’autant plus basse que la structure du

complexe activé est proche du réactif.

L’analyse générale des graphes moléculaires (FIGURE 4.8) nous permet d’affirmer que la liai-

son C1-H1 est la liaison la plus perturbée de la molécule d’ACAC et, qu’a contrario, les liaisons cova-

lentes dans le groupement moléculaire EAU ne sont pas significativement perturbées − hormis, la liai-

son O1w−H1w, laquelle est étirée, ce qui explique l’augmentation de l’énergie propre du réseau d’eau.

Toutefois, nous avions montré que les liaisons hydrogène sont quant à elles contractées à l’état de tran-

sition (cf. TABLEAU 3.7). Dans la suite de ce chapitre, nous porterons donc une attention particulière à

la liaison C1−H1 de la molécule d’ACAC, ainsi qu’aux liaisons hydrogène établies entre les molécules de

solvant.

Nous allons tenter d’expliquer à présent pourquoi l’énergie d’interaction est responsable de la

diminution de l’énergie d’activation totale quand le nombre de molécules d’eau au sein du réseau aug-

mente. Pour comprendre cet effet, nous avons considéré les variations de la densité d’énergie des PCLs

des liaisons d’intérêt − liaisons hydrogène et liaison C1−H1 − et nous les avons comparées aux cas où

les molécules sont soit prises isolément, soit en interaction. Le TABLEAU 4.4 montre cette variation de

la densité d’énergie pour la liaison C1−H1 et pour les liaisons hydrogène établies entre les molécules

d’eau lorsque le système passe de sa forme β-dicétone au complexe activé.

D’après ce dernier (TABLEAU 4.4), nous remarquons que la variation de la densité d’énergie asso-

ciée à la liaison vouée à se rompre − i.e. la liaison C1−H1 − est plus positive lorsque le système est pris

dans sa globalité que lorsqu’il est pris isolément. Par exemple, lorsque nous regardons la variation de la

densité d’énergie ∆H ‡
net de la liaison C1−H1 si la molécule d’ACAC seule adoptait la conformation du

complexe activé qu’elle aurait en présence d’une molécule d’eau, celle-ci est de 1,89.10−1 u.a. ; cette va-

leur est positive et traduit un affaiblissement de la liaison. Cependant, si nous prenons le système dans

sa globalité − i.e. en présence de la molécule d’eau −, cet effet est exacerbé à l’état de transition et la

variation de la densité d’énergie ∆H ‡ de la liaison C1−H1 est alors de 1,96.10−1 u.a. Cette observation

est d’autant plus vraie que la taille du réseau d’eau augmente. Aussi ce dernier perturbe-t-il cette liaison

et cela principalement par la formation de la nouvelle liaison covalente H1−O1w, ce qui explique l’aug-

mentation de l’énergie d’interaction au sein de la molécule d’ACAC.

Nous avions vu qu’au contraire le sous-système d’eau était stabilisé par l’énergie d’interaction.

Au regard du TABLEAU 4.4, nous pouvons observer que les liaisons hydrogène − en l’absence de la mo-

lécule d’ACAC − sont renforcées à l’état de transition en raison d’une variation négative des densités

d’énergie ∆H ‡
net, avec pour conséquence la contraction de ces liaisons. Ce fait est d’ailleurs, pour moi,

contre-intuitif. Nous attendrions en effet, en raison de l’interpénétrabilité du cortège électronique, à ce

que la densité d’énergie cinétique, en ces points, augmente et que les liaisons hydrogène se déstabilisent

étant donné que les liaisons sont initialement des interactions de couche fermée − i.e. que le laplacien

au niveau des PCLs est positif (TABLEAU 4.5 ; ∇2ρ(rc ) > 0). Or, ce n’est pas le cas ; l’énergie d’échange

doit donc jouer un rôle très important dans la stabilisation de ces liaisons. Cependant, contrairement à

la liaison C1−H1, nous montrons, qu’en présence de la molécule d’ACAC, la force des liaisons hydrogène

est renforcée. Par exemple, dans le cas où le réseau se compose de deux molécules d’eau, la stabilisa-

tion de la liaison hydrogène en présence du soluté, ∆H ‡, est de −9,19.10−2 u.a., tandis que celle-ci n’est

que de −8,02.10−2 u.a. en l’absence de l’ACAC (∆H ‡
net). La forte variation de la densité d’énergie ren-
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TABLEAU 4.5 Propriétés des PCLs pour les différents environnements (K2(XW))

β-dicétone ρ(rc) ∇2ρ(rc) G(rc ) V (rc ) H(rc )

1W

C1−H1 C 2,65.10−1 -8,50.10−1 3,93.10−2 -2,91.10−1 -2,52.10−1

H1· · ·O1w NC 9,53.10−3 2,87.10−2 6,27.10−3 -5,35.10−3 9,15.10−4

O1w−H2 C 3,38.10−1 -2,24 7,10.10−2 -7,03.10−1 -6,32.10−1

H2· · ·O1 NC 3,06.10−2 1,01.10−1 2,42.10−2 -2,33.10−2 9,38.10−4

2W

C1−H1 C 2,59.10−1 -8,16.10−1 3,88.10−2 -2,82.10−1 -2,43.10−1

H1· · ·O1w NC 2,07.10−2 7,57.10−2 1,64.10−2 -1,38.10−2 2,58.10−3

O1w−H1w C 3,22.10−1 -2,12 6,96.10−2 -6,70.10−1 -6,01.10−1

H1w · · ·O2w PC 4,15.10−2 1,19.10−1 3,25.10−2 -3,52.10−2 -2,70.10−3

O2w−H2 C 3,29.10−1 -2,20 6,78.10−2 -6,86.10−1 -6,18.10−1

H2· · ·O1 NC 3,71.10−2 1,20.10−1 3,12.10−2 -3,06.10−2 5,88.10−4

3W

C1−H1 C 2,71.10−1 -8,78.10−1 4,06.10−2 -3,01.10−1 -2,60.10−1

H1· · ·O1w NC

O1w−H1w C 3,22.10−1 -2,13 6,92.10−2 -6,71.10−1 -6,02.10−1

H1w · · ·O2w PC 4,21.10−2 1,23.10−1 3,35.10−2 -3,64.10−2 -2,86.10−3

O2w−H2w C 3,16.10−1 -2,07 6,86.10−2 -6,55.10−1 -5,87.10−1

H2w · · ·O3w PC 4,60.10−2 1,26.10−1 3,63.10−2 -4,10.10−2 -4,73.10−3

O3w−H2 C 3,32.10−1 -2,24 6,72.10−2 -6,95.10−1 -6,28.10−1

H2· · ·O1 NC 3,43.10−2 1,19.10−1 2,93.10−2 -2,87.10−2 5,53.10−4

4W

C1−H1 C 2,73.10−1 -8,97.10−1 3,89.10−2 -3,02.10−1 -2,63.10−1

H1· · ·O1w NC 1,05.10−2 3,37.10−2 7,27.10−3 -6,12.10−3 1,15.10−3

O1w−H1w C 3,27.10−1 -2,19 6,84.10−2 -6,84.10−1 -6,16.10−1

H1w · · ·O2w PC 3,86.10−2 1,25.10−1 3,24.10−2 -3,35.10−2 -1,09.10−3

O2w−H2w C 3,12.10−1 -2,05 6,84.10−2 -6,49.10−1 -5,81.10−1

H2w · · ·O3w PC 4,96.10−2 1,36.10−1 4,03.10−2 -4,65.10−2 -6,25.10−3

O3w−H3w C 3,11.10−1 -2,03 6,89.10−2 -6,44.10−1 -5,75.10−1

H3w · · ·O4w PC 5,11.10−2 1,34.10−1 4,06.10−2 -4,77.10−2 -7,15.10−3

O4w−H2 C 3,32.10−1 -2,24 6,72.10−2 -6,94.10−1 -6,26.10−1

H2· · ·O1 NC 3,52.10−2 1,20.10−1 2,98.10−2 -2,97.10−2 1,92.10−4

Ensemble des propriétés locales des PCLs impliqués dans le transfert de proton pour les formes β-dicétones (K2(XW)) − toutes les grandeurs

sont données en u.a.

ρ : 1 u.a. = 6,76
Nél
Å3 ; ∇2ρ, G , V , H : 1 u.a. (hartree) = 27,21 eV.
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TABLEAU 4.6 Propriétés des PCLs pour les différents environnements (ET(XW))

État de transition ρ(rc ) ∇2ρ(rc ) G(rc ) V (rc ) H(rc )

1W

C1−H1 C 1,04.10−1 -8,07.10−2 3,58.10−2 -9,18.10−2 -5,60.10−2

H1· · ·O1w C 1,82.10−1 -3,30.10−1 7,98.10−2 -2,42.10−1 -1,62.10−1

O1w−H2 C 2,70.10−1 -1,48 7,59.10−2 -5,21.10−1 -4,45.10−1

H2· · ·O1 PC 8,23.10−2 1,32.10−1 6,07.10−2 -8,83.10−2 -2,76.10−2

2W

C1−H1 C 1,19.10−1 -1,33.10−1 3,58.10−2 -1,05.10−1 -6,89.10−2

H1· · ·O1w C 1,67.10−1 -2,06.10−1 8,31.10−2 -2,18.10−1 -1,35.10−1

O1w−H1w C 1,91.10−1 -4,67.10−1 8,74.10−2 -2,92.10−1 -2,04.10−1

H1w · · ·O2w C 1,41.10−1 -5,06.10−2 8,19.10−2 -1,76.10−1 -9,46.10−2

O2w−H2 C 2,96.10−1 -1,84 7,10.10−2 -6,02.10−1 -5,30.10−1

H2· · ·O1 NC 6,32.10−2 1,43.10−1 4,99.10−2 -6,40.10−2 -1,41.10−2

3W

C1−H1 C 1,21.10−1 -1,40.10−1 3,60.10−2 -1,07.10−1 -7,11.10−2

H1· · ·O1w C 1,67.10−1 -2,01.10−1 8,41.10−2 -2,18.10−1 -1,34.10−1

O1w−H1w C 1,87.10−1 -4,37.10−1 8,89.10−2 -2,87.10−1 -1,98.10−1

H1w · · ·O2w C 1,50.10−1 -9,76.10−2 8,74.10−2 -1,99.10−1 -1,12.10−1

O2w−H2w C 2,18.10−1 -8,01.10−1 8,57.10−2 -3,72.10−1 -2,86.10−1

H2w · · ·O3w PC 1,21.10−1 4,79.10−2 7,83.10−2 -1,45.10−1 -6,63.10−2

O3w−H2 C 3,14.10−1 -2,04 6,94.10−2 -6,49.10−1 -5,79.10−1

H2· · ·O1 NC 5,19.10−2 1,42.10−1 4,28.10−2 -5,02.10−2 -7,32.10−3

4W

C1−H1 C 1,11.10−1 -1,05.10−1 3,56.10−2 -9,74.10−2 -6,18.10−2

H1· · ·O1w C 1,82.10−1 -3,29.10−1 8,56.10−2 -2,54.10−1 -1,68.10−1

O1w−H1w C 1,83.10−1 -3,95.10−1 8,92.10−2 -2,77.10−1 -1,88.10−1

H1w · · ·O2w C 1,54.10−1 -1,31.10−1 8,82.10−2 -2,09.10−1 -1,21.10−1

O2w−H2w C 2,20.10−1 -8,57.10−1 8,43.10−2 -3,83.10−1 -2,99.10−1

H2w · · ·O3w PC 1,20.10−1 6,04.10−2 7,98.10−2 -1,44.10−1 -6,47.10−2

O3w−H3w C 2,38.10−1 -1,08 8,26.10−2 -4,34.10−1 -3,51.10−1

H3w · · ·O4w PC 1,06.10−1 9,73.10−2 7,31.10−2 -1,22.10−1 -4,88.10−2

O4w−H2 C 3,20.10−1 -2,11 6,89.10−2 -6,65.10−1 -5,96.10−1

H2· · ·O1 PC 4,76.10−2 1,40.10−1 4,02.10−2 -4,52.10−2 -5,05.10−3

Ensemble des propriétés locales des PCLs impliqués dans le transfert de proton pour les complexes activés (ET(XW)) − toutes les grandeurs

sont données en unité atomique u.a.

ρ : 1 u.a. = 6,76
Nél
Å3 ; ∇2ρ, G , V , H : 1 u.a. (hartree) = 27,21 eV.
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Toutefois, avant d’entreprendre la simulation de la première étape de pompe, nous avons cherché

à déterminer si la sonde utilisée est adaptée au suivi de la dynamique de la réaction. Cette sonde repose

sur l’emploi d’un laser fonctionnant dans le domaine proche des X-UV. Ce choix vient du fait que les

premiers potentiels d’ionisation (PI) des électrons de valence 1 d’une molécule sont situés dans ce do-

maine d’énergie. De plus, ces derniers sont caractéristiques de l’environnement chimique. Or, comme

la réaction de tautomérie implique une modification importante de la molécule, nous pouvons espérer

suivre sa transformation par le sondage de ses PIs.

Nous avons vu que la méthode du Nudged Elastic Band (NEB) nous a permis d’obtenir une estima-

tion précise du chemin réactionnel du processus dans le vide (FIGURE 3.5). Ainsi, connaissant les géo-

métries clefs de la transformation, nous sommes en mesure de savoir s’il est possible, via une sonde X-

UV, de caractériser expérimentalement les différents changements moléculaires. Pour cela, nous avons

développé un code fondé sur la méthode des fonctions de Green appliquées aux électrons de valence

[77] − en anglais, Outer Valence Green’s Functions (OVGF) 2 afin de calculer les spectres d’ionisation as-

sociés à chaque géométrie NEB.

FIGURE 5.2 Potentiels d’ionisation des différents conformères
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Potentiels d’ionisation associés à la forme énol, à l’état de transition et à la formeβ-dicétone. Ces potentiels d’ionisation ont été obtenus à partir

de la méthode OVGF en employant une base de fonctions 6-311G. Le décalage vers la droite d’un électronvolt du premier PI est caractéristique

de la transformation et permet de distinguer les deux tautomères.

La FIGURE 5.2 présente les PIs associés à l’état de transition, ainsi qu’aux formes tautomères énol

et β-dicétone. Ils ont été obtenus avec une base 6-311G et ont été convolués par une fonction gaus-

1. Ces potentiels d’ionisation représentent les énergies qu’il est nécessaire de fournir au système pour extraire les élec-
trons de leurs orbitales.

2. Cette méthode résout l’équation de Dyson avec un développement perturbatif au troisième ordre permettant ainsi
d’aller au-delà du théorème de Koopmans dans l’estimation des énergies d’ionisation.
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sienne d’une largeur à mi hauteur de 0,3 eV afin de prendre en compte l’élargissement rovibrationnel.

De cette FIGURE 5.2, nous pouvons observer que la position des deux premiers PIs associés aux deux

formes tautomères changent fortement ; surtout le premier PI. En effet, lorsque la molécule passe de la

forme énol à la forme β-dicétone, celui-ci, initialement situé autour de 8,5 eV, disparaît pour apparaître

vers 9,5 eV. Par contre, la caractérisation de l’état de transition peut être déterminée par la position du

second PI. Effectivement, la position du premier PI ne change pas − elle reste proche de celle associée

à la forme énol − alors que la position du second PI, elle, change fortement. Par exemple, lorsque la

molécule est sous sa forme énol, celle-ci est située autour de 10,0 eV, tandis qu’à l’état de transition, ce

dernier apparaît à 9,5 eV, pour ensuite apparaître à 10,3 eV lorsque la β-dicétone se forme.

Il sera donc aisé de distinguer l’ensemble de ces géométries et donc de suivre la totalité de l’évo-

lution de la réaction par l’étude de ces deux premiers PIs. Notons aussi que ces observations nous ren-

seignent sur la structure électronique et nous permettent de préciser que le caractère de la molécule, à

l’état de transition, est proche de la structure énol, étant donné que la première orbitale de valence −
i.e. premier PI − n’est pas affectée. Cela valide ainsi notre discussion précédente vis-à-vis du postulat de

Hammond et donc l’origine de cette haute barrière d’activation.

Nous venons de montrer qu’il est possible de suivre l’évolution de la réaction par l’emploi d’une

sonde X-UV. Par la suite, nous avons cherché à étudier l’étape de pompage associée à l’expérience

pompe-sonde. En effet, nous avons vu, dans l’introduction, que l’étude de la tautomérie céto-énolique

de l’ACAC via une excitation électronique initiale n’a pas permis d’aboutir à l’observation de cette réac-

tion [9]. Aussi est-il important de trouver une autre voie d’excitation.

Notre idée est de fournir de l’énergie vibrationnelle au système sous la forme d’un rayonnement

électromagnétique, c’est-à-dire un laser intense et ultra-court pris dans l’infrarouge moyen 3. Nous es-

pérons que, sous ce champ, la molécule va s’exciter vibrationnellement jusqu’à atteindre des niveaux

d’énergie proche de la barrière d’activation. Toutefois, nous ne connaissons ni le mode de vibration à

cibler, ni les paramètres du champ laser à utiliser pour permettre à la molécule d’ACAC d’être suffisam-

ment excitée. C’est donc là tout l’objectif de ce chapitre.

Dans un premier temps, nous présenterons l’analyse des modes de vibration de la molécule

d’ACAC prise sous sa forme énol, en nous plaçant dans l’approximation harmonique. Puis, par un ex-

posé détaillé du code que nous avons développé, nous montrerons comment nous avons mis en évi-

dence les modes normaux permettant d’accéder à l’énergie d’activation nécessaire.

Dans un second temps, nous introduirons l’approximation dipolaire que nous avons utilisée pour

décrire l’interaction rayonnement-matière. Puis, nous présenterons la méthode numérique que nous

avons utilisée pour résoudre l’équation de Schrödinger dépendante du temps (ESDT). En effet, l’hamil-

tonien décrivant le système total − i.e. la molécule plus le champ laser − devient fonction du temps. La

fonction d’onde décrivant l’état vibrationnel de la molécule évolue alors en présence de la perturbation

laser et se compose peu à peu d’une superposition d’états vibrationnels excités. Résoudre l’ESDT revient

donc à déterminer les populations des différents niveaux d’énergie vibrationnelle après l’interaction, et

il devient alors possible d’étudier l’influence des différents paramètres laser sur l’excitation de la molé-

cule.

3. En effet, pour que les niveaux vibrationnels soient mis en résonance − i.e. excités − ils est nécessaire d’utiliser de telles
longueurs d’onde.
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Dans un troisième et dernier temps, nous aborderons l’étude de la dynamique du paquet d’ondes.

Celle-ci n’a pas été entreprise de façon purement quantique, compte tenu du grand nombre de de-

grés de liberté de la molécule : trente-neuf ! Aussi nous sommes-nous placés dans l’approximation dite

« semi-classique ». Cette approximation vise à représenter le paquet d’ondes, non pas dans l’espace des

fonctions d’onde, mais dans l’espace classique des phases. Dans le paradigme de cette approximation

la fonction d’onde associée à un état vibrationnel peut être vue comme un ensemble de trajectoires

indépendantes. Néanmoins, nous verrons que le nombre de trajectoires à prendre en compte est consi-

dérable et que le temps de calcul de chacune d’elle est très long, ce qui nous a obligés de développer

notre propre surface d’énergie potentielle (SEP).

5.1 Les vibrations moléculaires.

L’étude des modes normaux est l’étape élémentaire lorsqu’il s’agit d’étudier les degrés de liberté

associés à la vibration d’une molécule autour de sa position d’équilibre. Nous verrons que ces derniers

sont des vibrations associées à des déplacements collectifs, et spécifiques des centres atomiques, liés à

la courbure − i.e. à la symétrie − de la SEP [78].

ENCADRÉ 5.1 Les coordonnées réduites

Les coordonnées dites réduites qi simplifient la forme des équations de mouvement

contrairement à l’emploi des 3Nat coordonnées cartésiennes en s’affranchissant de la masse des

atomes [78]. Elles se définissent ainsi :

q (I )
i =

√

MI

(

x(I )
i −x(I )

i ,0

)

,

où MI est la masse, x(I )
i une des coordonnées cartésiennes x, y ou z de l’atome I et x(I )

i ,0 la coor-

donnée cartésienne de ce même atome I prise à la géométrie d’équilibre.

Par la suite, nous ne marquerons plus le distinguo des atomes I de la molécule et nous

repérerons l’ensemble des 3Nat coordonnées réduites du système, ainsi que l’ensemble de leurs

dérivées temporelles − i.e. vitesses −, par :

{

qi
}3Nat

i=1 et
{

q̇i
}3Nat

i=1 .

Ainsi les coordonnées atomiques du système pourront-elles être repérées par un unique vecteur

q, tel que :

q =
3Nat∑

i=1
qi ẽi =










q1

q2
...

q3Nat










,

où ẽi est le vecteur unitaire de la base cartésienne à 3Nat dimensions − idem pour l’ensemble des

vitesses q̇.

70



5.1 Les vibrations moléculaires.

5.1.1 Les modes normaux.

Les modes normaux peuvent être obtenus en cherchant à résoudre l’équation de mouvement

« classique » qui régit le déplacement des centres atomiques constituant le système moléculaire. Dans

le formalisme d’Hamilton, cette équation, lorsqu’elle est appliquée à chaque coordonnée réduite qi

(ENCADRÉ 5.1), conduit au système d’équations suivant [78] :

d

dt





∂Tnuc

({

q̇i
}3Nat

i=1

)

∂q̇i



+
∂V

({

qi
}3Nat

i=1

)

∂qi
= 0 avec i = 1,2,3, . . . ,3Nat , (5.1)

où le terme d’énergie cinétique Tnuc s’exprime comme :

Tnuc

({

q̇i
}3Nat

i=1

)

= 1

2

(

q̇T · q̇
)

= 1

2

3Nat∑

i=1

3Nat∑

j=1
q̇i q̇ jδi j (avec δi j le symbol de Kronecker) , (5.2)

et où le potentiel V , au minimum d’énergie R̄0, peut se développer en une série de Taylor, laquelle s’écrit

pour une fonction de plusieurs variables :

V
({

qi
}3Nat

i=1

)

=V (R̄0)+F(R̄0) ·q+ 1

2

(

qT H(R̄0)q
)

+·· · =V (R̄0)+
3Nat∑

i=1

∂V

∂qi

∣
∣
∣
∣

R̄0

qi +
1

2

3Nat∑

i=1

3Nat∑

j=1
Hi j

(

R̄0
)

qi q j +·· · .

(5.3)

Comme nous sommes à la géométrie d’équilibre − par convention le potentiel en ce point est pris

égal à zéro (V (R̄0) = 0) −, la force intramoléculaire F(R̄0) s’annule :

F(R̄0) =
3Nat∑

i=1

∂V

∂qi

∣
∣
∣
∣

R̄0

ẽi = 0 , (5.4)

mais pas les autres termes du développement. Dans la suite, nous nous limiterons à un développement à

l’ordre deux de la SEP, ce qui nous place dans l’approximation dite de l’oscillateur harmonique 4 [78]. La

forme de la SEP est alors confondue, localement, à une paraboloïde de dimensions 3Nat. De façon plus

imagée, cela implique que la totalité du potentiel dans lequel baignent les noyaux peut être vue comme

un ensemble de ressorts liant les centres atomiques entre eux. Finalement, le potentiel s’approxime sous

la forme approchée :

V
({

qi
}3Nat

i=1

)

= 1

2

3Nat∑

i=1

3Nat∑

j=1
Hi j (R̄0)qi q j avec Hi j (R̄0) = ∂2V

∂qi∂q j

∣
∣
∣
∣

R̄0

, (5.5)

où Hi j (R̄0) correspond à un élément de la matrice hessienne 5 H(R̄0).

En injectant les expressions de T et V issues des équations (5.2) et (5.5) dans l’équation (5.1), nous

4. Cette approximation fut initialement introduite par Wilson et Decius [79] et ne s’applique que dans la limite des faibles
déplacements, c’est-à-dire près de la géométrie d’équilibre.

5. Rappelons que la matrice hessienne correspond à la matrice des dérivées secondes et nous renseigne sur la courbure
− i.e. la forme − de la surface en un point.
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obtenons les équations de mouvement suivantes :

d2qi

dt 2
+

3Nat∑

j=1
Hi j (R̄0)q j = 0 avec i = 1,2,3, . . . ,3Nat . (5.6)

L’expression (5.6) correspond à un système d’équations qui couple l’ensemble des coordonnées réduites

par le terme hessien Hi j (R̄0) − c’est d’ailleurs par ce terme qu’il est tenu compte de toutes les caracté-

ristiques du système, comme la symétrie et les forces de liaison. Aussi la résolution de l’équation (5.6)

n’est-elle pas aisée dans l’espace des coordonnées réduites.

L’idée est donc de trouver une combinaison linéaire desdites coordonnées q j de manière à réduire

le problème initial en un ensemble de 3Nat problèmes indépendants, soit :

d2Qi

dt 2
+λi Q2

i = 0 avec i = 1,2,3, . . . ,3Nat , (5.7)

où

Qi =
3Nat∑

j
Ci j q j . (5.8)

Il a été démontré [78] qu’une telle réécriture du problème revient à diagonaliser la matrice hessienne

H(R̄0) comme suit :










λ1 0 · · · 0

0 λ2
. . .

...
...

. . . . . . 0

0 · · · 0 λ3Nat










= C−1












∂2V
∂q1∂q1

∣
∣
∣

R̄0

∂2V
∂q1∂q2

∣
∣
∣

R̄0
· · · ∂2V

∂q1∂q3Nat

∣
∣
∣

R̄0

∂2V
∂q2∂q1

∣
∣
∣

R̄0

∂2V
∂q2∂q2

∣
∣
∣

R̄0

. . .
...

...
. . . . . .

...
∂2V

∂q3Nat∂q1

∣
∣
∣

R̄0
· · · · · · ∂2V

∂q3Nat∂q3Nat

∣
∣
∣

R̄0












︸ ︷︷ ︸

H(R̄0)

C , (5.9)

où les paramètres λi sont les valeurs propres de la matrice hessienne et C la matrice de passage entre

l’ensemble des coordonnées réduites q et l’ensemble des coordonnées Q, encore appelées coordonnées

normales réduites : 








Q1

Q2
...

Q3Nat










= C










q1

q2
...

q3Nat










. (5.10)

Sous cette forme, la résolution des équations différentielles (5.7) est simple et directe :

Qi (t ) = Ai cos
(√

λi t
)

. (5.11)

Il apparaît alors clairement que les mouvements associés à chaque coordonnée normale réduite sont

périodiques dans le temps et « vibrent » suivant une pulsation :

ωi = 2πνi =
√

λi . (5.12)
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5.1 Les vibrations moléculaires.

Ces vibrations sont appelées modes normaux, et nous comprenons que, par la définition même des

coordonnées normales réduites Qi (équation (5.8)), ce sont des déplacements collectifs et spécifiques

des centres atomiques 6.

ENCADRÉ 5.2 Les modes de translation et de rotation.

L’énergie interne de la molécule est invariante par translation (Tr) et rotation (Ro) du centre

de masse. Aussi, lorsque la matrice hessienne est diagonalisée, existe-t-il un ensemble de six va-

leurs propres nulles associées auxdits déplacements − Trx , Try , Trz et Rox , Roy , Roz . Le nombre

total de modes de vibrations au sein de la molécule est donc de 3Nat −6, ou 3Nat −5 dans le cas

d’une molécule linéaire [78].

D’un point de vue numérique, obtenir pour les translations et les rotations des valeurs

propres nulles n’est pas évident. En effet, cela dépend fortement de la qualité de l’optimisation

de géométrie, et tout particulièrement du critère de tolérance de la convergence des forces. Aussi

ces modes apparaissent-ils généralement avec de très bas nombres d’onde de l’ordre d’une dizaine

de cm−1 − voire imaginaires dans certains cas !

ENCADRÉ 5.3 Les modes normaux et la spectroscopie infrarouge

Un spectre infrarouge peut se diviser en deux parties : la région des groupes fonctionnels de

3 700 cm−1 à 1 300 cm−1, et la région d’empreinte digitale en dessous de 1 300 cm−1 [80].

Les bandes d’absorption de la région des groupes fonctionnels sont caractérisées par des

modes normaux pour lesquels les déplacements atomiques sont fortement localisés dans la mo-

lécule et facilement attribuables. Ce sont dans la grande majorité des cas des vibrations de liaison,

dont la fréquence renseigne sur la force de la liaison. Ils impliquent généralement des atomes de

masses différentes (C−H, O−H, N−H, etc), ou des chaînes carbonées avec des liaisons de nature

différente (simple, double ou triple). L’ensemble de ces vibrations ne sont pas caractéristiques

d’une molécule et sont très souvent transférables d’un système l’autre.

Au contraire, l’empreinte digitale du spectre est propre à chaque système moléculaire. Les

mouvements vibrationnels sont peu localisés et impliquent un grand nombre d’atomes. L’attribu-

tion des déplacements internes est alors délicate, car il s’agit généralement d’une combinaison de

ces derniers.

Dans le cas de la molécule d’acétylacétone (ACAC), nous pouvons dénombrer 3Nat − 6 modes

normaux associés à de purs mouvements vibrationnels (ENCADRÉ 5.2), soit un total de trente neuf. Ces

derniers ont été calculés en diagonalisant la matrice hessienne provenant d’un calcul MP2/cc-pVDZ

sous GAMESS-US [81]. Les « fréquences » 7 associées aux modes de vibration, ainsi que leurs attributions,

sont données dans le TABLEAU 5.1. Nous pouvons remarquer que nos résultats sont très proches des

6. Par la suite, nous ne distinguerons plus le terme de coordonnée normale réduite et de mode normal ; tous deux seront
confondus.

7. Une vibration moléculaire est toujours caractérisée par un nombre d’onde donné en cm−1. Cependant, ce dernier est
usuellement, et abusivement, qualifié de « fréquence ». C’est d’ailleurs cette terminologie que nous emploierons dans la suite
de ce manuscrit. Néanmoins, les raisonnements seront les mêmes puisque le nombre d’onde σ et la fréquence ν sont tous
deux proportionnels à la vitesse de l’oscillation v , tel que : ν= vσ.
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valeurs expérimentales [82] avec un écart moyen d’environ 4,50%. De plus, en comparaison avec les

résultats théoriques antérieurs (MP2/6-31G∗), ces derniers sont, par l’emploi de la base de Dunning

double zêta (cc-pVDZ), améliorés d’environ 1%. L’accord avec l’expérience valide ainsi notre approche

numérique visant à décrire les modes normaux de la molécule d’ACAC prise sous sa forme énol.

TABLEAU 5.1 Fréquence des modes normaux

Fréquence des modes normaux (cm−1)

Nous MP2/6-31G∗ [82] Exp. [82] Attributions des modes normaux

3278 3272 NC ν C1−H2

3235 3234 3017 νa CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

3214 3235 3017 νa CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

3187 3196 2976 νa CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

3186 3191 2976 νa CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

3099 3114 2941 νs CH3

3086 3108 2941 νs CH3

3037 3155 2800 ν O1−H1

1723 1731 1642 νa C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1697 1689 1624 νs C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1507 1502 NC νa C3−C1=C2−O1 + δ O1−H1 + δ C1−H2

1474 1534 NC δa CH3 (atomes hors du plan)

1474 1530 NC δa CH3 (atomes hors du plan)

1469 1548 1464 δa CH3 (atomes dans le plan)

1460 1531 1464 δa CH3 (atomes dans le plan)

1439 1427 1427 νs C3−C1=C2−O1 + ν C3=O2 + δ O1−H1

1400 1467 1365 δs CH3

1382 1440 1365 δs CH3

1299 1312 1250 νs C2=C1−C3 + ν C−CH3 + δ O1−H1

1190 1224 1171 δ C1−H1

1056 1094 NC ρ CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

1037 1069 NC ρ CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

1030 1065 1025 ρ CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

1013 1035 1000 ρ CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

1003 979 952 γ O1−H1

952 962 NC ρ CH3 + ν C1−C3 + δ C2=C1=C3

929 939 913 ν C2−O1 (léger) + ν C−CH3 + ρ CH3

777 755 768 γ C1−H2

657 658 636 ∆ Anneau + ρ CH3

635 621 NC Γ Anneau + π CH3

548 545 NC Γ Anneau + π CH3

509 512 508 ∆ Anneau + δ C−CH3

393 397 397 ∆ Anneau + δ C−C2=C1 + δ C1−C3−C

369 372 362 ν H1· · ·O2 + ρ CH3

233 232 210 ∆ Anneau + δ C−CH3

189 182 NC Γ Anneau + τ CH3

154 149 120 Γ Anneau + τ CH3

116 113 NC τ CH3

29 55 NC τ CH3

Présentation des différents modes propres de la molécule d’acétylacétone sous sa forme énol Cs (FIGURE 5.3) (ν vibration de liaison, δ défor-

mation d’angle dans le plan de la molécule, γ déformation d’angle en dehors du plan de la molécule, ρ balancement, ∆ déformation du cycle

dans le plan de la molécule, Γ déformation du cycle en dehors du plan de la molécule, τ torsion).

Par contre, il est important de souligner que les attributions des mouvements vibrationnels ne

constituent que des suggestions − principalement pour les modes inférieurs à 1 500 cm−1 (ENCADRÉ

5.3). En effet, dans l’approximation harmonique, les centres nucléaires sont comme reliés par des res-

sorts. Aussi est-il simple d’imaginer que la moindre élongation de liaison, ou la moindre variation d’angle,
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de trois fonctions associées à ces degrés de liberté :

|Ψnuc〉 = |ΨTr〉⊗ |ΨRo〉⊗ |Ψvib〉 . (5.16)

Aussi l’énergie totale E peut-elle s’exprimer comme une somme de l’énergie de translation ETr, de l’éner-

gie de rotation ERo et de l’énergie de vibration Evib :

E = ETr +ERo +Evib . (5.17)

Dans la suite, seuls les degrés vibrationnels nous intéresserons.

FIGURE 5.4 L’oscillateur harmonique et ses niveaux vibrationnels
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Schéma des quatre premiers niveaux vibrationnels pour un potentiel harmonique quelconque. Nous pouvons observer que la symétrie des

fonctions d’onde vibrationnelle suit la parité des indices ν associés aux niveaux d’énergie.

Dans l’approximation de l’oscillateur harmonique l’équation (5.14) peut être réécrite de la façon

suivante : (
3Nat−6∑

i=1
−1

2

∂2

∂Q2
i

+ω2
i Q2

i

)

|Ψvib〉 =
(

3Nat−6∑

i=1
Eν,i

vib

)

|Ψvib〉 , (5.18)

où

Tnuc =
3Nat−6∑

i=1
−1

2

∂2

∂Q2
i

et V =
3Nat−6∑

i=1
ω2

i Q2
i . (5.19)

Cette expression, sous la forme d’une somme, découle de la nature indépendante des modes normaux,

et la fonction d’onde vibrationnelle totale peut se mettre sous la forme d’un produit de fonctions asso-

ciées à chaque coordonnée normale réduite 10 Qi , soit :

Ψvib

({

Qi
}3Nat−6

i=1

)

=
3Nat−6∏

i=1
ψν,i (Qi ) . (5.20)

10. Cette approximation est semblable à l’approximation orbitale dans le modèle des électrons indépendants (ANNEXE I),
mais la fonction d’onde n’est pas antisymétrisée dans ce cas.
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Il est possible de traiter individuellement chaque mode normal. Le problème vibrationnel se réduit alors

à 3Nat −6 problèmes indépendants, comme dans le cas « classique ».

De cette manière, l’équation (5.18) peut être simplifiée et les solutions obtenues analytiquement

[78] :

− 1

2

∂2ψν,i (Qi )

∂Q2
i

+
(

ω2
i Q2

i −Eν,i
vib

)

ψν,i (Qi ) = 0 , (5.21)

avec

Eν,i
vib =

(

ν+ 1

2

)

ωi , (5.22)

et

ψν,i (Qi ) = Nν,i e− 1
2ωi Q2

i Hν

(p
ωi Qi

)

, (5.23)

où Hν

(p
ωi Qi

)

correspond au polynôme d’Hermite associé au niveau vibrationnel ν, et Nν,i à un coef-

ficient de normalisation. La fonction ψν,i (Qi ) est appelée état propre vibrationnel pour le mode normal

Qi − lorsque ν = 0 nous parlons d’état vibrationnel fondamental, ou si ce dernier est supérieur à zéro,

d’état vibrationnel excité − une représentation des fonctions d’onde vibrationnelle pour l’état fonda-

mental et les trois premiers états excités de l’oscillateur harmonique est donnée en FIGURE 5.4.

5.1.3 Méthode de grille.

Dans ce travail, nous avons résolu l’équation (5.21) par une méthode de grille. Dans cette mé-

thode, l’espace le long d’une coordonnée Qi est discrétisé en un ensemble de points
{

Qn,i
}N

n=1. Pour

cela, nous définissons une boîte de simulation − centrée en zéro − unidimensionnelle 11 de longueur L

que nous tronçonnons par N points régulièrement espacés d’une distance :

∆Q = L

N −1
. (5.24)

À chaque point Qn,i de la grille est associée une fonction de base φn(Qi ), telle que :

|n〉 =φn(Qi ) =







1p
∆Q

si Qn,i − ∆Q
2 <Qi <Qn,i + ∆Q

2

0 autrement
. (5.25)

Nous pouvons remarquer que ces fonctions forment une base orthonormée, avec la condition

〈

n | p
〉

=
∫

φ∗
n(Qi )φp (Qi )dQi = δnp , (5.26)

où δnp est le symbol de Kronecker. Dans cette base de fonctions, l’opérateur associé à l’énergie cinétique

nucléaire − le long d’une coordonnée normale réduite Qi − peut être déterminé par une différence finie

appliquée à la grille de points, soit :

T
i

nuc |n〉 =−1

2
lim

∆Q−→0

|n +1〉−2 |n〉+ |n −1〉
∆Q2

. (5.27)

11. Effectivement, le fait que les modes normaux sont indépendants permet d’étudier les niveaux vibrationnels, d’un mode,
le long d’une unique coordonnée normale réduite.
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L’opérateur potentiel est, quant à lui, défini localement en chaque point Qn,i par :

V
i |n〉 =ω2

i Q2
n,i |n〉 , (5.28)

et la fonction d’onde vibrationnelle peut être vue comme une combinaison linéaire des fonctions de

base |n〉, telle que :
∣
∣ψν,i

〉

=
N∑

n=1
cν,i

n |n〉 , (5.29)

où les coefficients cν,i
n représentent l’amplitude de la fonction d’onde ψν,i (Qn,i ) au point Qn,i .

L’équation de Schrödinger (5.21) pour un mode normal i peut alors s’exprimer d’une manière

matricielle, telle que :

Hi
nucΨ

ν,i = Eν,i
vibΨ

ν,i , (5.30)

avec

Hi
nuc =− 1

2∆Q2
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, (5.31)

et

Ψ
ν,i =
















c1

c2
...

cn
...

cN
















. (5.32)

Le problème de la résolution des niveaux vibrationnels par la méthode de grille se réduit à une

équation aux valeurs propres, laquelle consiste à diagonaliser la matrice trigonale Hi
nuc. Numérique-

ment, cela s’effectue très facilement avec l’emploi d’un algorithme basé sur un simple pivot de Gauss.

Dans le cadre de cette thèse, nous avons écrit un code FORTRAN90 et avons résolu l’équation (5.30) à

l’aide de la fonction tqli 12 13 [83].

Paramétrage de la grille : taille et nombre de points.

Le bon fonctionnement de la méthode dépend de deux paramètres : (i) la taille L de la boîte de

simulation et (ii) le nombre de points N composant la grille. Il est donc nécessaire d’étudier l’influence

de ces deux paramètres sur le calcul des valeurs propres et des vecteurs propres de chaque mode de

vibration.

Nous avons étudié la convergence des énergies Eν,i
vib des quinze premiers niveaux vibrationnels

12. Les valeurs propres, ainsi que les vecteurs propres associés, ne sortent pas de la fonction tqli par ordre croissant − i.e.
de l’état fondamental aux états les plus excités. Il est alors conseillé, par commodité, de trier les sorties de la fonction à l’aide
d’un algorithme de tri eigstr [83].

13. Notons que la matrice Hi
nuc est carrée, nous obtenons un nombre de solutions − i.e. un nombre de valeurs propres Eν,i

vib
et de vecteurs propres Ψν,i − égal au nombre de points N définis sur la grille.
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pour le 39ème mode associé aux torsions des groupements méthyle (τ CH3 ; 29 cm−1) en fonction de la

taille L de la boîte, d’une part, et en fonction du nombre de points N composant la grille d’autre part

(FIGURES 5.5a et 5.5b) − cette étude est donnée à titre d’exemple car les paramètres de la grille ont été

évalués pour chaque mode normal.

La FIGURE 5.5a nous montre que plus la taille de la boîte augmente, plus la valeur absolue de la

différence d’énergie entre la valeur théorique (équation (5.22)) et la valeur calculée par notre méthode,
∣
∣
∣∆Eν,39

vib

∣
∣
∣, diminue, pour finalement atteindre une valeur proche de zéro à partir de 1 000 bohr 14. Cette

observation concerne principalement le quatorzième niveau vibrationnel excité ν= 14, lequel est forte-

ment influencé par la taille L de la boîte. En effet, l’état fondamental est déjà très bien décrit avec une

petite boîte de simulation de 200 bohr Cette forte influence de la taille de la boîte sur le niveau vibration-

nel ν= 14 résulte de la troncature brusque du potentiel sur la grille. Aussi, si le potentiel décrit une trop

petite gamme d’énergies − comme c’est le cas pour de petites boîtes de simulation − alors les niveaux

d’énergie élevés seront mal décrits. Ces derniers ne seront alors plus équidistants − comme le prédit la

relation (5.22) − : il est donc important d’utiliser une taille de boîte suffisamment grande lorsque l’on

cherche à décrire des états vibrationnels fortement excités.

FIGURE 5.5 Évaluation de la taille et du nombre de points de la boîte de simulation
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(a) Représentation de la valeur absolue de la différence d’énergie entre la valeur théorique et la valeur calculée par notre code
∣
∣
∣∆E

ν,39
vib

∣
∣
∣. L’évo-

lution est donnée pour le niveau vibrationnel fondamental ν= 0, et le quatorzième niveau excité ν= 14, en fonction de la taille L de la boîte de

simulation − notons que l’ensemble des calculs a été réalisé en maintenant le nombre de points N sur la grille égal à 200.

(b) Idem, mais cette fois en fonction du nombre de points N et en gardant la dimension de la boîte égale à 1 200 bohr − valeur optimale de la

FIGURE 5.5a.

1 bohr (u.a.) = 0,529 Å.

Par la suite, nous avons aussi regardé l’influence du nombre de points pour une taille de boîte de 1

200 bohr (FIGURE 5.5b) − valeur pour laquelle
∣
∣
∣∆Eν,39

vib

∣
∣
∣ est minimale. Là encore, la différence d’énergie

décroît et converge vers une valeur proche de zéro lorsque le nombre de points N augmente sur la grille.

Finalement, pour un nombre de points N = 1 200 et une taille de boîte L = 1 200 bohr, une précision nu-

mérique de l’ordre de 10−6 eV a pu être obtenue pour l’ensemble des niveaux d’énergie vibrationnelle

14. 1 bohr (u.a.) = 0,529 Å.
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associés au mode de torsion des groupements méthyle.

Il n’est pas possible de décrire par un unique jeu de paramètres une même boîte de simulation

pour l’ensemble des modes normaux. Nous avons donc choisi de prendre pour les vibrations de fré-

quence comprise entre 3 278 cm−1 et 1 190 cm−1 une boîte de simulation d’une longueur de 200 bohr

et composée de 1 200 points, tandis que pour les vibrations de fréquence comprise entre 1 056 cm−1

et 29 cm−1, nous avons préféré employer une boîte d’une taille de 1 200 bohr, avec toujours le même

nombre de points composant la grille, soit 1 200 − le TABLEAU III.6 récapitule la précision numérique

de la méthode sur les niveaux d’énergie limites ν= 0 et ν= 14 pour chaque mode de vibration, celui-ci

est fourni en ANNEXE III.

Quels modes exciter ?

Nous cherchons à exciter vibrationnellement la molécule d’ACAC afin de lui fournir une énergie

suffisante pour franchir la barrière d’activation, laquelle est d’environ 251 kJ/mol, soit 2,6 eV, lorsque

le système se trouve initialement sous sa forme énol (cf. FIGURE 3.5). L’idée première est donc de sa-

voir quel mode exciter pour espérer peupler des niveaux vibrationnels d’énergies supérieures à cette

barrière. Aussi, pour répondre à cette question, faut-il regarder la gamme d’énergies couverte par les

quatorze premiers états excités de chaque mode.

La raison pour laquelle nous nous sommes intéressés à ces quatorze premiers niveaux est simple :

au-delà, l’approximation harmonique ne serait plus valable 15. En effet, rappelons que celle-ci ne peut

être appliquée que pour des déplacements relativement proches de la géométrie d’équilibre. Or, de trop

grands niveaux d’énergie impliqueraient de forts déplacements. Il n’est donc pas nécessaire d’en consi-

dérer de plus haut.

Au regard du TABLEAU 5.2, nous pouvons remarquer que seuls les modes de haute fréquence

entrent dans le cadre de cette étude. En effet, pour les vibrations comprises entre 1 507 cm−1 et 3 278

cm−1 l’énergie associée à l’état ν = 14 est comprise entre 2,7 eV et 5,89 eV. À l’inverse, les modes infé-

rieurs à 500 cm−1 présentent pour leurs états excités limites (ν= 14) une énergie inférieure à 1,0 eV. De

tels modes de vibration ne peuvent donc être suffisamment excités pour induire la réaction que nous

étudions.

Dans le cadre de ce rapport, nous nous sommes intéressés à la vibration de la liaison O1−H1

de fréquence 3 037 cm−1. La raison de ce choix provient simplement du fait que celle-ci est vouée à

se rompre au cours de la réaction de tautomérie. Cependant, nous ignorons comment l’énergie va se

redistribuer au sein des autres modes, et si la vibration choisie peut provoquer cette transformation

céto-énolique. Il est donc important de garder en mémoire que nous ne connaissons absolument pas

le mode normal à exciter. En effet, celui-ci peut très bien être un mode de haute fréquence, comme un

mode de basse fréquence. Il est aussi probable de devoir exciter, non pas un mode, mais plusieurs. Là

encore, l’énigme reste totale.

15. Cela est d’ailleurs encore plus vrai pour les modes de basse fréquence.
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5.1 Les vibrations moléculaires.

TABLEAU 5.2 Énergies vibrationnelles limites de chaque mode

Énergies (eV)

Fréquences (cm−1) ν= 0 ν= 14 Attributions des modes normaux

3278 0,203 5,891 ν C1−H2

3235 0,200 5,792 νa CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

3214 0,198 5,754 νa CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

3187 0,197 5,704 νa CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

3186 0,197 5,706 νa CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

3099 0,191 5,527 νs CH3

3086 0,191 5,548 νs CH3

3037 0,188 5,438 ν O1−H1

1723 0,106 3,086 νa C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1697 0,105 3,040 νs C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1507 0,093 2,700 νa C3−C1=C2−O1 + δ O1−H1 + δ C1−H2

1474 0,091 2,640 δa CH3 (atomes hors du plan)

1474 0,091 2,640 δa CH3 (atomes hors du plan)

1469 0,091 2,631 δa CH3 (atomes dans le plan)

1460 0,090 2,615 δa CH3 (atomes dans le plan)

1439 0,089 2,578 νs C3−C1=C2−O1 + ν C3=O2 + δ O1−H1

1400 0,085 2,476 δs CH3

1382 0,080 2,327 δs CH3

1299 0,074 2,131 νs C2=C1−C3 + ν C−CH3 + δ O1−H1

1190 0,073 2,121 δ C1−H1

1056 0,065 1,883 ρ CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

1037 0,064 1,850 ρ CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

1030 0,064 1,837 ρ CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

1013 0,063 1,807 ρ CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

1003 0,062 1,789 γ O1−H1

952 0,059 1,698 ρ CH3 + ν C1−C3 + δ C2=C1=C3

929 0,057 1,657 ν C2−O1 (léger) + ν C−CH3 + ρ CH3

777 0,048 1,387 γ C1−H2

657 0,041 1,173 ∆ Anneau + ρ CH3

635 0,039 1,134 Γ Anneau + π CH3

548 0,034 0,979 Γ Anneau + π CH3

509 0,031 0,910 ∆ Anneau + δ C−CH3

393 0,024 0,703 ∆ Anneau + δ C−C2=C1 + δ C1−C3−C

369 0,023 0,659 ν H1· · ·O2 + ρ CH3

233 0,014 0,417 ∆ Anneau + δ C−CH3

189 0,012 0,339 Γ Anneau + τ CH3

154 0,010 0,276 Γ Anneau + τ CH3

116 0,007 0,207 τ CH3

29 0,002 0,051 τ CH3

Énergies associées au niveau vibrationnel fondamental ν= 0 et au niveau vibrationnel excité ν= 14 pour l’ensemble des modes normaux de

la molécule d’acétylacétone sous sa forme énol Cs (FIGURE 5.3) (ν vibration de liaison, δ déformation d’angle dans le plan de la molécule, ρ

balancement, γ déformation d’angle en-dehors du plan de la molécule, ∆ déformation du cycle dans le plan de la molécule, Γ déformation du

cycle en-dehors du plan de la molécule, τ torsion).
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5.2 Interaction laser-molécule.

Pour exciter les modes de vibration de la molécule et induire la réaction de tautomérie dans le

vide, cela peut être réalisé expérimentalement par l’emploi d’une source laser ultra-courte prise dans

l’infrarouge moyen; c’est l’étape de pompe vibrationnelle.

Aussi, pour simuler cette étape de pompage avons-nous développé notre propre code numérique

permettant de calculer les « populations » des états vibrationnels d’un mode à la suite d’une perturbation

laser. Mais tout d’abord, qu’est ce qu’une impulsion laser et comment la modéliser ?

5.2.1 Description classique de l’impulsion laser.

Une impulsion laser est un paquet d’ondes lumineuses de forte intensité possédant une grande

cohérence spatiale et temporelle et généralement polarisée linéairement. Comme toute onde lumi-

neuse, il s’agit d’une onde électromagnétique construite sur la base de deux composantes, une élec-

trique E(r, t ) et une magnétique B(r, t ).

FIGURE 5.6 Impulsion laser modélisée
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Forme de l’impulsion laser utilisée au cours de nos simulations. Les deux paramètres que nous avons testés sont, d’une part, la largeur à mi-

hauteur du champ laser γ, et d’autre part, la valeur de l’amplitude maximum du champ E0. Ces deux paramètres sont reliés, respectivement, à

la durée et à l’intensité de l’impulsion laser. Ils permettent tous les deux de définir parfaitement la forme de l’impulsion.

La source laser que nous avons modélisée (FIGURE 5.6) consiste en une impulsion intense et

ultra-courte qui peut être approximée par une fonction sinusoïdale cos(kc · r−ωc t ) modulée par une

fonction gaussienne g (r, t ), laquelle rend compte de la distribution spatiale et temporelle de l’impulsion,

telle que :

E(r, t ) = E0g (r, t )cos(kc · r−ωc t ) ẽz , (5.33)
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où kc est le vecteur d’onde central indiquant la direction de propagation de l’impulsion, ωc la pulsa-

tion centrale et E0 l’amplitude maximale du champ électrique; ce dernier est d’ailleurs polarisé linéai-

rement suivant la direction ẽz du référentiel supposé fixe associé au laboratoire. Remarquons que la

composante magnétique n’est pas prise en compte dans ce modèle. En effet, nous proposons d’étu-

dier les transitions vibrationnelles de la molécule d’ACAC, lesquelles résultent d’interactions dipolaires

uniquement sensibles à la composante électrique. Aussi, comme le terme d’interaction impliquant la

composante magnétique du champ incident n’est pas prise en compte, celle-ci peut être négligée; c’est

l’approximation dipolaire.

ENCADRÉ 5.4 Justification du modèle classique du champ

Une onde électromagnétique lorsqu’elle interagit avec une molécule peut être décrite de

façon « classique » si le processus implique un nombre de photons très petit comparé au nombre

de photons portés par l’onde lumineuse. Ce dernier est d’ailleurs proportionnel à son intensité

nphoton ∝ I .

Dans la suite de ce chapitre, nous n’étudierons que des interactions rayonnement-matière

mettant en jeu un unique photon. Or, l’intensité lumineuse que nous utiliserons sera comprise

entre 1012 W/cm2 et 1014 W/cm2. Celle-ci est donc suffisamment intense pour considérer le

nombre de photons portés par l’onde suffisamment grand devant le processus photonique étudié.

Ainsi notre approche « classique » du champ électromagnétique est-elle parfaitement justifiée.

La résonance − i.e. l’excitation − de deux états propres vibrationnels d’un mode normal ne peut

être obtenue qu’en utilisant une impulsion laser prise dans le domaine du proche infrarouge ou de

l’infrarouge moyen, pour lesquels la longueur d’onde moyenne λc est de l’ordre de 3 µm. Or, au regard

de la dimension de la molécule Tmolécule qui est d’environ 6,0.10−10 m, la variation spatiale du champ

est faible le long de celle-ci. En effet, nous avons

kc · r ∼ 2πTmolécule

λc
∼ 1,25.10−3 , (5.34)

et l’onde électromagnétique peut être vue comme une perturbation du champ électrique dépendant

uniquement du temps, l’équation (5.33) devient alors :

E(t ) = E0g (t )cos(ωc t ) ẽz , (5.35)

avec

g (t ) = e
−2ln2

(
t−tc
γ

)2

. (5.36)

où γ est la largeur à mi-hauteur de l’impulsion laser et tc le temps au maximum du champ (FIGURE 5.6).

Enfin, notons que son intensité moyennée dans le temps vaut :

I =
cE 2

0

8π
, (5.37)
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et l’amplitude maximale du champ est alors définie, telle que :

E0 =

√

8πI

c
. (5.38)

5.2.2 Moment dipolaire électrique.

Comme nous l’avons présenté plus haut, le champ laser interagit avec la molécule via son mo-

ment dipolaire électrique µ, c’est donc une grandeur capitale lorsque qu’il s’agit de décrire l’interaction

rayonnement-matière.

Par définition, le moment dipolaire est une mesure de l’asymétrie de la densité de charge électro-

nique de la molécule. Cette asymétrie résulte généralement d’une interaction liante, ou non, entre deux

atomes d’électronégativité différente. En effet, les atomes électronégatifs vont attirer vers eux une cer-

taine densité électronique, créant localement des accumulations de charges négatives, aussi appelées

charges partielles et notées δ−. À l’inverse, les atomes plus électropositifs 16 verront, eux, leur densité de

charges s’amoindrir, laissant apparaître localement une charge partielle positive δ+. De telles interac-

tions conduisent à un moment dipolaire de liaison, et le moment dipolaire total peut alors être estimé

comme la somme vectorielle de tous les moments dipolaires de liaison de la molécule.

Plus directement, le moment dipolaire peut être vu comme le vecteur défini entre les barycentres

associés aux charges partielles négatives b− et aux charges partielles positives b+, multiplié par la somme

des charges positives du système, tel que :

µ
(

R̄ = {RI }Nat
I=1

)

= Z (b+−b−) , (5.39)

⇒µ
(

R̄
)

=
Nat∑

I=1
ZI RI −

Nél∑

i=1

〈

Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1 , R̄

)∣
∣
∣ri

∣
∣
∣Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1 , R̄

)〉

. (5.40)

Le moment dipolaire dépend directement de la géométrie moléculaire R̄ et varie donc le long

d’une coordonnée normale réduite Qi . Une stratégie simple consiste à approximer le moment dipolaire,

autour de la géométrie d’équilibre R̄0 de la molécule, par un développement de Taylor 17 :

µ(Qi ) =µ
(

R̄0
)

+ ∂µ

∂Qi

∣
∣
∣
∣

R̄0

Qi +
1

2

∂2µ

∂Q2
i

∣
∣
∣
∣
∣

R̄0

Q2
i +·· · . (5.41)

Dans le cadre de l’approximation harmonique, ce développement est limité à l’ordre un, comme :

µ(Qi ) =µ
(

R̄0
)

+ ∂µ

∂Qi

∣
∣
∣
∣

R̄0

Qi . (5.42)

Le moment dipolaire est un vecteur invariant par rotation et translation du centre de masse du

système. Il peut donc être décomposé dans le référentiel tournant OX Y Z associé à la molécule comme

16. Atomes de plus faible électronégativité.
17. l’origine des coordonnées normales réduites est prise à la position d’équilibre, telle que : Qi |R̄0

= 0.
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suit :

µ(Qi ) =µX (Qi )ẽX +µY (Qi )ẽY +µZ (Qi )ẽZ =









µX (Qi ) =µX
(

R̄0
)

+ ∂µX
∂Qi

∣
∣
∣

R̄0
Qi

µY (Qi ) =µY
(

R̄0
)

+ ∂µY
∂Qi

∣
∣
∣

R̄0
Qi

µZ (Qi ) =µZ
(

R̄0
)

+ ∂µZ
∂Qi

∣
∣
∣

R̄0
Qi









, (5.43)

où les vecteurs ẽk (avec k = X , Y ou Z ) sont des vecteurs unitaires orthogonaux générant le référentiel

tournant OX Y Z associé à la molécule.

ENCADRÉ 5.5 Étalement de la fonction d’onde vibrationnelle à l’état fondamental

Pour caractériser l’étalement de la fonction d’onde associée à l’état vibrationnel fondamen-

tal, partons de son expression :

ψ0,i (Qi ) = N0,i e− 1
2ωi Q2

i .

Celle-ci adopte une forme gaussienne centrée en zéro et devient négligeable lorsque Qi com-

mence à tendre vers une certaine valeur limite Qi ,max. Pour estimer cette valeur limite, il suffit

simplement d’utiliser la propriété de réciprocité des fonctions exponentielle et logarithme népé-

rien, telle que :

e− 1
2ωi Qi ,max

2
= ǫ

⇒Qi ,max =
√

−2ln(ǫ)

ωi
,

où ǫ représente le critère suivant lequel nous pouvons négliger l’enveloppe gaussienne − typique-

ment ce dernier doit tendre vers zéro. Nous comprenons alors que plus la fréquence du mode est

grande, plus le potentiel harmonique sera resserré et la fonction d’onde s’étalera peu.

−40 −30

−Qi,max

−20 −10 0 10

+Qi,max

20 30 40

Coordonnée normale Qi (u.a.)

−600 −400

−Qi,max

−200 0

+Qi,max

200 400 600

Coordonnée normale Qi (u.a.)

L’équation (5.42) montre que le moment dipolaire le long d’une coordonnée normale réduite Qi

peut être approximé par une fonction affine dont le coefficient directeur est la dérivée première du mo-

ment dipolaire autour de la géométrie d’équilibre. Dans notre programme FORTRAN90, cette dérivée est

évaluée par une différence finie entre les deux valeurs limites +Qi ,max et −Qi ,max de la fonction d’onde

vibrationnelle prise dans son état fondamental (ENCADRÉ 5.5), soit :

∂µ

∂Qi

∣
∣
∣
∣

R̄0

=
µ

(

+Qi ,max
)

−µ
(

−Qi ,max
)

2Qi ,max
=








µX (+Qi ,max)−µX (−Qi ,max)
2Qi ,max

µY (+Qi ,max)−µY (−Qi ,max)
2Qi ,max

µZ (+Qi ,max)−µZ (−Qi ,max)
2Qi ,max








, (5.44)
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règles de sélection de la spectroscopie étudiée (ENCADRÉ 5.6).

ENCADRÉ 5.6 Moment de transition et règle de sélection

Les moments de transition se calculent au sein du référentiel tournant OX Y Z de la molécule,

tel que :

〈

ψν,i
∣
∣µ

∣
∣ψν′,i

〉

=











+∞∫

−∞
ψ∗

ν,i (Qi )µX (Qi )ψν′,i (Qi )dQi

+∞∫

−∞
ψ∗

ν,i (Qi )µY (Qi )ψν′,i (Qi )dQi

+∞∫

−∞
ψ∗

ν,i (Qi )µZ (Qi )ψν′,i (Qi )dQi











.

Dans l’approximation harmonique, les fonctions d’onde ψν,i (Qi ) sont paires pour des ni-

veaux vibrationnels ν = 2n, et impaires pour des niveaux vibrationnels ν = 2n + 1 − avec n ∈ N.

De plus, le moment dipolaire, en raison de son développement (5.42), est une fonction toujours

impaire centrée en zéro. Aussi, en considérant les règles suivantes :

1. le produit d’une fonction paire et d’une fonction impaire est impair,

2. l’intégrale d’une fonction impaire et d’une fonction paire est nulle,

il vient alors que, le moment de transition, pour exister, doit forcément impliquer deux niveaux

vibrationnels de parité différente ; c’est la règle de sélection pour une excitation vibrationnelle.

Celle-ci s’écrit telle que :

∆ν=±1 .

Cela peut être vérifié en regardant les moments de transition entre l’état fondamental et les

premiers états excités du mode de vibration de la liaison O1−H1. Par exemple, entre ν= 0 et ν= 1

les composantes du moment de transition sont non nulles − de l’ordre de 10−2 u.a. a − et la tran-

sition est autorisée. Par contre, entre ν= 0 et ν= 2 les composantes du moment de transition sont

strictement nulles et la transition est interdite. Pour exciter de façon vibrationnelle une molécule,

il faut donc grimper les niveaux d’énergie un peu à la manière d’une échelle !

Niveaux vibrationnels Moments de transition (u.a.)

ν′ 〈

ψ0,i
∣
∣µX

∣
∣ψν′,i

〉 〈

ψ0,i
∣
∣µY

∣
∣ψν′,i

〉 〈

ψ0,i
∣
∣µZ

∣
∣ψν′,i

〉

1 3,003.10−4 -9,524.10−2 -2,525.10−2

2 -3,153.10−18 6,400.10−16 6,053.10−16

3 -1,622.10−7 5,145.10−5 1,364.10−5

4 -2,798.10−18 -4,931.10−16 -6,013.10−16

a. 1 u.a. = 2,54 D (Debye).

Dans la suite, nous avons supposé que l’une des composantes X , Y ou Z du moment dipolaire

était parfaitement alignée avec la polarisation du champ laser incident 20 − cela implique que nous

20. Rappelons que la polarisation de l’impulsion laser incidente est linéaire et orientée suivant l’axe Oz du référentiel Ox y z

supposé fixe associé au laboratoire.
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avons négligé les degrés de liberté liés aux rotations de la molécule au cours de son interaction. Cepen-

dant, comme le moment dipolaire n’est pas une grandeur isotrope, la réponse de la molécule vis-à-vis

de l’excitation infrarouge sera donc différente suivant l’orientation de la molécule. L’hamiltonien dipo-

laire électrique s’exprime alors différemment suivant l’orientation k du référentiel tournant et trois cas

de figure se présentent alors :

H
i
int,k (t )







H
i
int,X (t ) =−E0g (t )cos(ωc t )µX (Qi )

H
i
int,Y (t ) =−E0g (t )cos(ωc t )µY (Qi )

H
i
int,Z (t ) =−E0g (t )cos(ωc t )µZ (Qi )

, (5.46)

L’hamiltonien total, le long d’une coordonnée normale réduite Qi , s’écrit finalement comme la

somme d’un hamiltonien indépendant du temps H
i
nuc pour lequel toutes les fonctions d’onde

∣
∣ψν,i

〉

sont des états propres, et d’un hamiltonien dépendant du temps H
i
int,k (t ) rendant compte de l’interac-

tion rayonnement-matière en couplant les états vibrationnels entre eux :

H
i (t ) =H

i
nuc +H

i
int,k (t ) . (5.47)

Ce qui, exprimé sur notre grille de points, donne :

Hi (t ) = Hi
nuc −E0g (t )cos(ωi t )














µk (Q1,i ) 0 0 · · · 0

0 µk (Q2,i ) 0
. . .

...

0
. . . . . . . . .

...
...

. . . 0 µk (QN−1,i ) 0

0 · · · 0 0 µk (QN ,i )














, (5.48)

où

µk (Qn,i ) =µk
(

R̄0
)

+ ∂µk

∂Qi

∣
∣
∣
∣

R̄0

Qn,i ,avec k = X ,Y ou Z . (5.49)

Précisons aussi que la dérivée partielle ∂µk
∂Qi

∣
∣
∣

R̄0
est, dans la méthode de grille, défini par l’équation (5.44).

ENCADRÉ 5.7 Quid d’une orientation quelconque

Nous avons aussi supposé une orientation quelconque de la molécule. Dans ce cas, la po-

larisation du laser infrarouge incident peut être vue comme un rayon vecteur E(t ) repéré, dans le

référentiel OX Y Z de la molécule, par ses angles sphériques θ et φ, tel que :

E(t ) = EX (t )ẽX +EY (t )ẽY +EZ (t )ẽZ =







E0g (t )cos(ωc t )cos(θ)cos(φ)

E0g (t )cos(ωc t )cos(θ)sin(φ)

E0g (t )cos(ωc t )cos(θ)







,

et l’hamiltonien dipolaire s’exprime alors :

H
i
int(t ) =−

(

EX (t )µX (Qi )+EY (t )µY (Qi )+EZ (t )µZ (Qi )
)

.
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Retour de la question : « quels modes exciter? ».

Parmi les vibrations susceptibles d’être excitées sur des niveaux d’énergie de l’ordre de la barrière

d’activation, nous avons aussi cherché à savoir quels modes pouvaient être aisément excitables sous

l’effet du champ électrique porté par l’impulsion laser. Pour cela, nous avons analysé l’ensemble des

moments de transition des niveaux ν= 0 et ν= 1 de chaque mode normal de la molécule d’ACAC 21.

TABLEAU 5.4 Moments de transition

Fréquences Moments de transition (u.a.)

(cm−1)
〈

ψ0,i
∣
∣µX

∣
∣ψ1,i

〉 〈

ψ0,i
∣
∣µY

∣
∣ψ1,i

〉 〈

ψ0,i
∣
∣µZ

∣
∣ψ1,i

〉

Attributions des modes normaux

3278 1,09.10−5 -4,13.10−3 -6,64.10−3 ν C1−H2

3235 1,15.10−3 5,43.10−3 -1,59.10−2 νa CH3 (dans le plan moléculaire)

3214 -2,91.10−3 -1,37.10−2 -1,02.10−2 νa CH3 (dans le plan moléculaire)

3187 -1,34.10−2 -1,15.10−3 -1,64.10−3 νa CH3 (hors du plan moléculaire)

3186 1,56.10−2 -3,22.10−3 -1,07.10−3 νa CH3 (hors du plan moléculaire)

3099 -1,50.10−3 1,82.10−2 3,12.10−3 νs CH3

3086 1,49.10−3 2,50.10−3 -8,56.10−3 νs CH3

3037 3,00.10−4 -9,52.10−2 -2,52.10−2 ν O1−H1

1723 2,85.10−4 -1,19.10−1 9,06.10−2 νa C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1697 5,69.10−4 1,01.10−1 -4,32.10−2 νs C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1507 3,08.10−4 -5,02.10−2 -4,72.10−2 νa C3−C1=C2−O1 + δ O1−H1 + δ C1−H2

1474 -1,45.10−2 5,12.10−3 2,24.10−2 δa CH3 (hors du plan)

1474 -6,39.10−3 -9,99.10−3 -4,51.10−2 δa CH3 (hors du plan)

1469 1,95.10−2 6,15.10−4 1,65.10−3 δa CH3 (dans le plan)

1460 -1,43.10−4 -9,21.10−3 5,01.10−2 δa CH3 (dans le plan)

1439 -4,67.10−4 7,51.10−2 1,32.10−2 νs C3−C1=C2−O1 + ν C3=O2 + δ O1−H1

1400 -1,55.10−4 -4,76.10−3 2,62.10−2 δs CH3

1382 1,03.10−4 2,56.10−2 -3,29.10−2 δs CH3

1299 2,00.10−4 -6,93.10−2 4,27.10−2 νs C2=C1−C3 + ν C−CH3 + δ O1−H1

1190 1,12.10−4 -2,39.10−2 -1,37.10−2 δ C1−H1

1056 -7,50.10−3 8,99.10−5 -2,00.10−4 π CH3

1037 3,18.10−2 2,09.10−4 -6,63.10−5 π CH3

1030 1,26.10−5 1,54.10−2 -2,09.10−2 ρ CH3

1013 -1,35.10−3 -2,03.10−2 -2,18.10−2 ρ CH3

1003 -8,17.10−2 9,76.10−5 1,81.10−4 γ O1−H1

952 7,30.10−5 -3,31.10−3 3,77.10−3 ρ CH3 + ν C1−C3 + δ C2=C1=C3

929 9,77.10−5 3,93.10−2 -7,36.10−3 ν C2−O1 (léger) + ν C−CH3 + ρ CH3

777 5,78.10−2 2,35.10−4 1,06.10−4 γ C1−H2

657 5,01.10−4 -3,93.10−2 2,15.10−2
∆ Anneau + ρ CH3

635 -2,37.10−2 -5,23.10−4 1,46.10−4
Γ Anneau + π CH3

548 1,33.10−3 -1,17.10−4 -3,54.10−6
Γ Anneau + π CH3

509 2,26.10−4 -4,75.10−2 -1,80.10−2
∆ Anneau + δ C−CH3

393 -1,10.10−4 2,58.10−2 6,39.10−3
∆ Anneau + δ C−C2=C1 + δ C1−C3−C

369 -1,20.10−4 1,44.10−2 -2,79.10−2 ν H1· · ·O2 + ρ CH3

233 -2,34.10−4 2,74.10−2 6,74.10−3
∆ Anneau + δ C−CH3

189 -3,77.10−3 6,10.10−5 -2,50.10−5
Γ Anneau + τ CH3

154 9,20.10−4 -1,98.10−4 -1,27.10−4
Γ Anneau + τ CH3

116 2,85.10−2 2,23.10−5 4,05.10−5 τ CH3

29 9,68.10−2 -1,38.10−5 -2,28.10−4 τ CH3

Composantes des moments de transition, entre les niveaux vibrationnels ν= 0 et ν= 1, pour l’ensemble des modes de vibration de la molécule

d’ACAC prise sous sa forme énol Cs (FIGURE 5.3) (ν vibration de liaison, δ déformation d’angle dans le plan de la molécule, ρ balancement, γ

déformation d’angle en-dehors du plan de la molécule, ∆ Déformation du cycle dans le plan de la molécule, Γ déformation du cycle en-dehors

du plan de la molécule, τ torsion) − 1 u.a. = 2,54 D.

21. En effet, d’après la règle de sélection les transitions vibrationnelles ne se font que par saut d’une unité de ν. Aussi
convient-il de ne considérer de prime abord que ce moment de transition.
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D’après le TABLEAU 5.4, nous pouvons constater que les modes présentant de forts moments de

transition − de l’ordre de 10−1 u.a. − sont ceux associés à la vibration de la liaison O−H, ainsi qu’aux

vibrations symétrique et antisymétrique des liaisons doubles du cycle moléculaire. Pour ces modes, le

moment de transition est d’ailleurs particulièrement important suivant l’axe moléculaire OY et OZ . Cela

se comprend aisément en considérant les éventuelles variations du moment dipolaire.

D’après le TABLEAU 5.3, nous pouvons remarquer que le moment dipolaire présente une forte

composante suivant l’axe OZ et une petite composante suivant l’axe OY ; la composante le long de OX

est, quant à elle, négligeable. Nous pouvons donc dire que le moment dipolaire est inclus dans le plan

de la molécule d’ACAC. De plus, les atomes d’oxygène sont les seuls atomes de forte électronégativité.

Les liaisons C2−O1 et C3=O2 sont donc fortement polarisées et contribuent fortement à la composante

µZ du moment dipolaire. De ce fait, la moindre variation de la longueur de ces liaisons va entraîner

une modification importante du moment dipolaire, d’où des moments de transition importants. Le rai-

sonnement peut s’appliquer aussi au cas de la vibration de la liaison O1−H1. Ici, l’atome d’hydrogène

H1 sous l’influence des deux atomes d’oxygène est très pauvre en électron et son déplacement va for-

tement modifier le barycentre des charges partielles positives, et par conséquent le moment dipolaire.

C’est pourquoi, là encore, le moment de transition est grand dans le plan OY Z de la molécule. À l’in-

verse, les variations de la liaison C1−H2 modifient peu le moment dipolaire permanent et le moment de

transition est donc faible − de l’ordre de 10−3 u.a.

Cette analyse montre que pour exciter facilement la molécule d’ACAC, nous devons cibler des

modes normaux impliquant soit une déformation importante du cycle moléculaire, soit une modifi-

cation de la liaison O1−H1. Ces considérations valident donc le choix que nous avons fait d’étudier la

vibration de la liaison O1−H1.

5.2.4 Équation de Schrödinger dépendante du temps.

Étudions maintenant la manière de modéliser l’évolution du système en présence de la perturba-

tion électromagnétique. On considère le système initialement dans son état vibrationnel fondamental.

Au début de la simulation, celui-ci n’est pas perturbé par le champ laser incident et le système reste

vecteur propre de l’hamiltonien total H (t ) 22. Lorsque arrive la perturbation, l’hamiltonien est modifié

par le terme H int(t ) et la fonction d’onde décrivant initialement l’état vibrationnel de la molécule n’est

alors plus vecteur propre de l’hamiltonien total [84] ; le système va alors évoluer dans le temps. Cette

évolution de la fonction d’onde est alors régie par l’équation de Schrödinger dite dépendante du temps

(ESDT), telle que :

i
∂ |Φvib (t )〉

∂t
=H (t ) |Φvib (t )〉 , (5.50)

⇒ i
∂ |Φvib (t )〉

∂t
= (Hnuc +H int (t )) |Φvib (t )〉 , (5.51)

Or, comme l’ensemble des modes normaux sont indépendants les uns des autres, nous pouvons réécrire

22. En effet, l’équation qui régit la fonction d’onde vibrationnelle en l’absence de champ électrique n’est autre que l’ESIT
(5.14).

90



5.2 Interaction laser-molécule.

cette équation pour chacun d’eux :

i
∂ |Φi (t )〉

∂t
=H

i (t ) |Φi (t )〉 . (5.52)

Cette équation admet une solution formelle de la forme :

|Φi (t )〉 =U (t , t0) |Φi (t0)〉 , (5.53)

où U (t , t0) est l’opérateur évolution. Si le temps est discrétisé par pas ∆t et que ce pas est pris suf-

fisamment court pour considérer l’hamiltonien constant sur l’intervalle [t ; t +∆t ], alors cet opérateur

évolution peut s’exprimer comme :

U (t +∆t , t ) = e−iH i (t+∆t
2 )·∆t ∼=

1− iH i
(

t + ∆t
2

)
∆t
2

1+ iH i
(

t + ∆t
2

)
∆t
2

, (5.54)

et la fonction d’onde au pas t +∆t se déduit alors par :

|Φi (t +∆t )〉 =
1− iH i

(

t + ∆t
2

)
∆t
2

1+ iH i
(

t + ∆t
2

)
∆t
2

|Φi (t )〉 . (5.55)

D’un point de vue numérique, il est plus commode de reformuler l’équation précédente sous la

forme suivante :

[

1+ iH i
(

t + ∆t

2

)
∆t

2

]

|Φi (t +∆t )〉 =
[

1− iH i
(

t + ∆t

2

)
∆t

2

]

|Φi (t )〉 , (5.56)

laquelle appliquée à la méthode de grille donne finalement :

[

1+ iHi
(

Qn,i , t + ∆t

2

)
∆t

2

]

︸ ︷︷ ︸

Matrice trigonale

Φ(Qn,i , t +∆t ) =
[

1− iHi
(

Qn,i , t + ∆t

2

)
∆t

2

]

Φ(Qn,i , t )
︸ ︷︷ ︸

vecteur

. (5.57)

Le terme
[

1+ iHi
(

Qn,i , t + ∆t
2

)
∆t
2

]

est une matrice trigonale, tandis que le terme de droite est un vecteur

de dimension N parfaitement connu à l’instant t . Cette méthode de résolution de l’ESDT est connue

sous le nom de méthode Crank-Nicolson; elle est itérative sur une durée T et paramétrée par la variable

∆t 23. La force de cette méthode est, d’une part, sa robustesse, et d’autre part, sa simplicité de mise en

œuvre. Par exemple, dans un cas unidimensionnel comme le nôtre, la fonction d’onde Φ(Qn,i , t +∆t )

de l’équation (5.57) s’obtient aisément en employant la fonction tridag [83]. Cette fonction permet de

résoudre un problème d’algèbre linéaire de la forme Aa = b, où A est une matrice et a, b deux vecteurs

dont a est inconnu. Toutefois, il faut que la matrice A soit inversible !

5.2.5 Détermination des populations vibrationnelles.

La fonction d’onde |Φi (t )〉, pour une durée de simulation T grande devant la durée de l’impulsion

23. Remarquons que cette variable doit être choisie suffisamment petite pour que la supposition selon laquelle l’hamilto-
nien est constant sur l’intervalle ∆t soit vraie.
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laser, peut s’écrire comme une superposition d’états vibrationnels :

|Φi (t → T )〉 =
∞∑

ν=0
cν,i (t → T )

∣
∣ψν,i

〉

, (5.58)

où
∣
∣ψν,i

〉

sont les états propres de l’hamiltonien H
i
nuc associés au mode normal i .

Une telle superposition (équation (5.58)) est appelée paquet d’ondes vibrationnelles, où les co-

efficients cν,i (t → T ) sont des variables complexes. Ces coefficients sont calculés à partir de la fonction

d’onde totale de la façon suivante :

cν,i (t → T ) =
〈

ψν,i |Φi (t → T )
〉

=
∫+∞

−∞
ψ∗

ν,i (Qi )Φi (Qi , t → T )dQi . (5.59)

Cependant, ces coefficients n’ont pas de sens physique. Par contre, leur module au carré, lui, en possède

un; c’est la probabilité de trouver la molécule dans un état vibrationnel ν associé au mode normal i :

Pν,i =
∣
∣cν,i (t → T )

∣
∣2 . (5.60)

Notons qu’il est important que le paquet d’ondes soit normalisé de manière à ce que la somme des

probabilités valent un

( ∞∑

ν=0
Pν,i = 1

)

. Par abus de langage, ces grandeurs sont aussi assimilées aux po-

pulations des niveaux vibrationnels. Cependant, celles-ci − i.e. probabilité et population − ne sont pas

rigoureusement égales. En effet, la population d’un niveau vibrationnel Pν,i se détermine vis-à-vis d’un

grand nombre de molécules. Elle s’exprime comme le produit de la probabilité de trouver une molécule

dans l’état ν par le nombre total de molécules Nmol se trouvant dans la chambre expérimentale, telle

que :

Pν,i =NmolPν,i . (5.61)

Néanmoins, dans la suite de cet exposé, nous emploierons plus souvent le terme de population vibra-

tionnelle, même si cet emploi est quelque peu abusif.

5.3 Simulation de l’excitation vibrationnelle.

Nous nous sommes intéressés à l’excitation vibrationnelle de la molécule via le mode de vibration

associé à la liaison O1−H1, car ce dernier a l’avantage de présenter des niveaux vibrationnels bas de

haute énergie − ceux-ci ont été calculés avec une grille d’une taille de 200 bohr et composée de 1 200

points. D’après le TABLEAU 5.5, au niveau ν= 7, l’énergie de l’état vibrationnel est proche de la barrière

d’activation du processus de tautomérie dans le vide, soit 2,60 eV. Le nombre de niveaux que le système

doit « grimper » est donc petit ; l’approximation harmonique reste valable dans ce cas 24. De plus, nous

pouvons espérer peupler ces états dans une proportion suffisante pour s’assurer d’une statistique satis-

faisante − i.e. de l’ordre de 10%. Néanmoins, pour que les transitions soient résonantes − i.e. efficaces −
la pulsation centrale ωc de l’onde lumineuse doit être choisie telle que :

∆E∆ν,i
vib = Eν′,i

vib −Eν,i
vib =ωc avec ν′−ν=±1 , (5.62)

24. En effet, des études antérieures menées par notre groupe ont montré que la correction anharmonique le long de ce
mode ne modifiait pas les résultats de la simulation. Cette étude concernait la molécule de malondialdéhyde, laquelle est
très voisine de l’ACAC.
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appliqué à la vibration de la liaison O1−H1, cela nous donne ωc = 0,0138 u.a., soit 527 nm; ce qui est le

très proche infrarouge.

Cependant, nous ne savons pas quel paramétrage du champ laser utiliser pour parvenir à créer un

paquet d’ondes vibrationnelles d’intérêt. Nous avons donc étudié l’effet de différentes sources lasers sur

l’excitation du mode de vibration O1−H1 en faisant varier deux paramètres : (i) la largeur à mi-hauteur

γ, laquelle sera assimilée à la durée de l’impulsion laser, et (ii) l’intensité I du champ.

Les durées d’impulsion que nous avons testées étaient comprises entre 20 fs et 200 fs. L’emploi

de durées d’impulsion plus grandes induirait un effet non pris en compte dans notre modèle : la redis-

tribution d’énergie vibrationnelle intramoléculaire (RVI). En effet, l’approximation harmonique repose

sur le fait que les modes normaux sont indépendants les uns des autres, et par conséquent non couplés.

Cependant, ces couplages vibrationnels ne sont pas, en réalité, strictement nuls et l’énergie peut se re-

distribuer entre les modes. Aussi, si le temps caractéristique de la redistribution de l’énergie au sein de

la molécule est inférieur à la durée de la perturbation, il devient nécessaire de prendre en compte ces

couplages. Nous jugeons donc cette gamme de temps raisonnable devant la durée caractéristique du

mécanisme de redistribution, lequel peut être compris entre une demi picoseconde et quelques nano-

secondes suivant les modes. Les intensités, quant à elles, ont été prises entre 1012 W/cm2 et 1014 W/cm2.

Enfin précisons que les résultats présentés dans la suite ont tous été obtenus en supposant la mo-

lécule orientée de manière à ce que la composante du moment dipolaire suivant l’axe OY soit colinéaire

à la polarisation du laser infrarouge incident 25 (FIGURE 5.7).

TABLEAU 5.5 Niveaux vibrationnels pour la vibration de la liaison O1−H1

États vibrationnels Énergies vibrationnelles (eV)
∣
∣ψν,i

〉

E
ν,i
vib

ν= 0 0,19

ν= 1 0,56

ν= 2 0,94

ν= 3 1,31

ν= 4 1,69

ν= 5 2,06

ν= 6 2,43

ν= 7 2,80

ν= 8 3,18

ν= 9 3,55

ν= 10 3,92

ν= 11 4,29

ν= 12 4,66

ν= 13 5,04

ν= 14 5,40

Présentation des énergies vibrationnelles pour les quinze premiers états propres associés au mode de vibration de la liaison O1−H1 de la

molécule d’ACAC prise sous sa forme énol Cs (FIGURE 5.3).

25. En effet, c’est suivant cette orientation du référentiel tournant que le moment de transition est le plus important (TA-
BLEAU 5.4), c’est donc dans cette conformation rotationnelle que nous aurons le plus de chance d’exciter la molécule.
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ment peuplé, il se dépeuple vers des niveaux plus bas, ce qui prouve effectivement que l’excitation

vibrationnelle avec une telle intensité est très forte. Cela est montré dans un but pédagogique afin

de mettre en garde sur les limites de nos simulations et de nos modèles.

FIGURE 5.8 Évolution des populations vibrationnelles pour I = 1014
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Évolution des populations vibrationnelles des quinze premiers niveaux associés à la vibration de la liaison O1−H1 en fonction des différentes

durées de l’impulsion laser d’intensité I = 1014 W/cm2.

Par contre, pour de faibles durées d’impulsion − i.e. inférieures à 60 fs − les premiers niveaux se

peuplent, et ce, sur un grand nombre d’états vibrationnels. Par exemple, d’après le TABLEAU 5.6, pour

une durée d’impulsion de 20 fs le système s’étale sur huit niveaux allant deν= 0 àν= 7. Cependant, cette

préparation du paquet d’ondes n’est pas pertinente étant donné que les états vibrationnels d’intérêt,

c’est-à-dire ceux supérieurs à ν= 7, ne sont pas peuplés.

Maintenant, si nous prenons un temps d’impulsion double − i.e. 40 fs −, le paquet d’ondes se

compose d’états vibrationnels compris entre ν= 3 à ν= 14, avec une population plus importante pour

les niveaux ν = 7 à ν = 12 ; la préparation du système semble donc correcte. Par contre, la norme n’est

pas conservée sur l’ensemble des quinze niveaux considérés étant donné que la population totale chute

à 91%. Aussi cela laisse-t-il présager que des niveaux d’énergie supérieurs commencent à être peuplés,

ce qui confirme une excitation forte et rapide de la molécule. En conclusion, si l’on désire construire un

paquet d’ondes vibrationnelles avec un temps d’impulsion court un tel champ laser semble adéquat.

Toutefois, notons qu’à cette intensité il est possible de ioniser les couches de valence de la molécule. Or,

notre modèle ne prend nullement en compte ce type d’interaction supplémentaire.
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TABLEAU 5.6 Populations des niveaux vibrationnels pour I = 1014 W/cm2

États vibrationnels Durées des impulsions laser évaluées (fs)
∣
∣ψν,i

〉

20 40 60 120

ν= 0 (0,19 eV) 8% 0% 0% 0%

ν= 1 (0,56 eV) 21% 0% 0% 0%

ν= 2 (0,94 eV) 26% 0% 0% 0%

ν= 3 (1,31 eV) 21% 1% 0% 0%

ν= 4 (1,69 eV) 13% 2% 0% 0%

ν= 5 (2,06 eV) 7% 4% 0% 0%

ν= 6 (2,43 eV) 3% 6% 0% 0%

ν= 7 (2,81 eV) 1% 9% 0% 0%

ν= 8 (3,18 eV) 0% 11% 0% 0%

ν= 9 (3,55 eV) 0% 13% 0% 0%

ν= 10 (3,92 eV) 0% 13% 0% 0%

ν= 11 (4,29 eV) 0% 11% 0% 0%

ν= 12 (4,66 eV) 0% 9% 1% 0%

ν= 13 (5,04 eV) 0% 7% 1% 0%

ν= 14 (5,41 eV) 0% 5% 2% 0%

Total 100% 91% 4% 0%

Populations des quinze premiers niveaux vibrationnels pour la vibration de la liaison O1−H1 en fonction des différentes durées de l’impulsion

laser d’intensité I = 1014 W/cm2.

5.3.2 Seconde observation avec une intensité moindre : 1012 W/cm2.

Dans un deuxième temps, nous avons considéré un champ incident moins intense, de 1012 W/cm2

− l’ensemble des simulations a été effectué avec un pas de temps ∆t de 2,4.10−3 fs. Dans ce cas, la FI-

GURE 5.9 montre que le champ laser est cette fois insuffisamment intense pour permettre une excitation

des niveaux vibrationnels d’intérêt.

En effet, d’après le TABLEAU 5.7, pour une durée d’impulsion laser de 200 fs, seuls les six premiers

niveaux vibrationnels sont excités de manière significative − i.e. de l’ordre du pourcent. Or, si nous nous

référons aux énergies associées aux états vibrationnels, nous constatons qu’au regard de la barrière d’ac-

tivation (2,60 eV) ces niveaux ne sont, en aucune manière, assez énergétiques pour induire le transfert

de proton que nous étudions. D’ailleurs, cette observation est d’autant plus vraie que la durée d’impul-

sion est prise courte. Par exemple, pour 160 fs, l’état vibrationnel excité le plus haut est celui associé à

ν = 3. Or, celui-ci présente une énergie de 1,31 eV, ce qui est très en-dessous des 2,60 eV requis. Aussi

est-il clair qu’il n’est pas possible d’induire la réaction de tautomérie avec une telle intensité étant donné

que l’interaction laser n’est pas en mesure d’exciter suffisamment la molécule.

Néanmoins, une autre manière d’agir serait d’utiliser une impulsion laser temporellement plus

large que 200 fs. Cependant, en raison du RVI, il faudrait dans ce cas inclure les couplages éventuels

entre les modes.
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FIGURE 5.9 Évolution des populations vibrationnelles pour I = 1012 W/cm2
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Évolution des populations vibrationnelles des quinze premiers niveaux associés à la vibration de la liaison O1−H1 en fonction des différentes

durées de l’impulsion laser d’intensité I = 1012 W/cm2.

TABLEAU 5.7 Populations des niveaux vibrationnels pour I = 1012 W/cm2

États vibrationnels Durées des impulsions laser évaluées (fs)
∣
∣ψν,i

〉

20 60 100 160 180 200

ν= 0 (0,19 eV) 98% 80% 54% 20% 13% 8%

ν= 1 (0,56 eV) 2% 19% 34% 33% 27% 21%

ν= 2 (0,94 eV) 0% 1% 10% 26% 27% 26%

ν= 3 (1,31 eV) 0% 0% 2% 14% 18% 22%

ν= 4 (1,69 eV) 0% 0% 2% 5% 9% 13%

ν= 5 (2,06 eV) 0% 0% 0% 2% 4% 7%

ν= 6 (2,43 eV) 0% 0% 0% 0% 2% 3%

ν= 7 (2,81 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 8 (3,18 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 9 (3,55 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 10 (3,92 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 11 (4,29 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 12 (4,66 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 13 (5,04 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 14 (5,41 eV) 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Total 100% 100% 100% 100% 100% 100%

Populations des quinze premiers niveaux vibrationnels pour la vibration de la liaison O1−H1 en fonction des différentes durées de l’impulsion

laser d’intensité I = 1012 W/cm2.
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5.3.3 Troisième observation avec une intensité intermédiaire : 1013 W/cm2.

Dans un troisième temps, nous avons choisi d’étudier l’influence d’un champ laser d’intensité

comprise entre celle des deux situations limites précédentes, soit 1013 W/cm2 − l’ensemble des simu-

lations a été effectué avec un pas de temps ∆t de 2,4.10−3 fs. La FIGURE 5.10 révèle que, dans ce cas,

les populations vibrationnelles obtenues après le passage de la perturbation évoluent plus progressive-

ment suivant la durée d’impulsion choisie ; l’excitation n’est ni forte, ni inefficace.

D’après le TABLEAU 5.8, une bonne préparation du paquet d’ondes peut être obtenue pour une

durée d’impulsion de 120 fs. Effectivement, si l’on se base sur les énergies des états vibrationnels, nous

parvenons avec une telle durée d’impulsion à peupler, de l’ordre de 10%, des niveaux vibrationnels su-

périeurs à ν= 8 − i.e. supérieurs à 3,0 eV. Par exemple, le niveau vibrationnel ν= 9 est peuplé à près de

14%; pour le niveau ν = 11, cette population est de l’ordre de 10%. Ces valeurs sont acceptables pour

espérer observer le mécanisme réactionnel − si, toutefois, ce dernier a lieu par l’excitation de ce mode

normal. Par contre, pour une durée d’impulsion supérieure à 140 fs, l’excitation du mode vibrationnel

est importante puisque la population totale sur l’ensemble des niveaux vibrationnels considérés chute

à 15% pour 180 fs, et à 3% pour 200 fs. Ce qui, là encore, laisse supposer que le système est excité sur de

hauts niveaux d’énergie et sort de notre approximation harmonique.

Ainsi proposons-nous, pour une étape de pompe vibrationnel optimale de la molécule, un champ

laser infrarouge paramétré par une intensité I et une durée d’impulsion telles que :

I = 1,0.1013 W/cm2 γ= 120 fs

Néanmoins, soulignons que : ce jeu de paramètres du laser n’est valable que pour une pulsation ωc à la

résonance du mode de vibration de la liaison O1−H1.

TABLEAU 5.8 Populations des niveaux vibrationnels pour I = 1013 W/cm2

États vibrationnels Durées des impulsions laser évaluées (fs)
∣
∣ψν,i

〉

20 60 100 120 140 180 200

ν= 0 (0,187 eV) 78% 11% 0% 0% 0% 0% 0%

ν= 1 (0,562 eV) 19% 24% 1% 0% 0% 0% 0%

ν= 2 (0,937 eV) 3% 27% 4% 1% 0% 0% 0%

ν= 3 (1,311 eV) 0% 20% 8% 2% 0% 0% 0%

ν= 4 (1,685 eV) 0% 11% 12% 3% 0% 0% 0%

ν= 5 (2,058 eV) 0% 5% 16% 6% 1% 0% 0%

ν= 6 (2,432 eV) 0% 2% 16% 9% 2% 0% 0%

ν= 7 (2,805 eV) 0% 0% 14% 12% 4% 0% 0%

ν= 8 (3,177 eV) 0% 0% 11% 14% 7% 0% 0%

ν= 9 (3,549 eV) 0% 0% 8% 14% 9% 0% 0%

ν= 10 (3,921 eV) 0% 0% 5% 12% 11% 1% 0%

ν= 11 (4,293 eV) 0% 0% 3% 10% 12% 2% 0%

ν= 12 (4,664 eV) 0% 0% 1% 7% 13% 2% 0%

ν= 13 (5,035 eV) 0% 0% 1% 5% 12% 4% 1%

ν= 14 (5,405 eV) 0% 0% 0% 3% 10% 6% 2%

Total 100% 100% 100% 98% 81% 15% 3%

Populations des quinze premiers niveaux vibrationnels pour la vibration de la liaison O1−H1 en fonction des différentes durées de l’impulsion

laser d’intensité I = 1013 W/cm2.
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FIGURE 5.10 Évolution des populations vibrationnelles pour I = 1013 W/cm2
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Évolution des populations vibrationnelles des quinze premiers niveaux associés à la vibration de la liaison O1−H1 en fonction des différentes

durées de l’impulsion laser d’intensité I = 1013 W/cm2.

5.3.4 Influence du champ laser sur les autres modes vibrationnels.

En raison de la relation duale existant entre le temps d’impulsion t et la pulsation ω − i.e. l’éner-

gie − d’une source lumineuse 26, la largeur temporelle induit une distribution de pulsations centrée

autour de la valeur centrale ωc . L’impulsion laser peut donc être vue non pas comme une onde élec-

tromagnétique monochromatique mais comme un paquet d’ondes lumineuses composé de différentes

pulsations. Aussi, est-il possible qu’au sein de cette distribution, certaines soient à la résonance d’autres

modes normaux − principalement ceux proches en fréquence; cela est, d’ailleurs, d’autant plus vrai que

la durée de l’impulsion est courte.

Les paramètres du champ laser déterminés, nous avons donc examiné comment celui-ci pou-

vait agir sur les autres modes de vibration de la molécule d’ACAC, dans le but de savoir s’il fallait aussi

prendre en compte l’excitation d’autres modes de vibration. L’effet du champ laser d’intensité I = 1,0.1013

W/cm2 et de durée γ = 120 fs sur les modes normaux affectés est recensé dans le TABLEAU 5.9. Là en-

core, l’orientation du référentiel tournant de la molécule est considéré tel que l’axe OY est colinéaire

à la polarisation de l’onde électromagnétique incidente. Dans cette orientation de la molécule, nous

constatons à la lecture du TABLEAU 5.9, que seules les vibrations de fréquence 3 086 cm−1 et 3 214 cm−1

sont affectées par le champ laser. Cependant, ces excitations sont faibles et ne concernent que les deux

premiers niveaux vibrationnels excités. À l’inverse, les autres modes ne sont pas sensibles à l’interaction

du champ électrique et restent dans leurs états fondamentaux. Nous pouvons donc supposer la seule

26. En effet, le temps d’impulsion t et la pulsation d’un champ laser ω sont liés par une transformée de Fourier.
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excitation du mode de vibration de la liaison O1−H1.

TABLEAU 5.9 Effet du champ laser sur les modes proches de la vibration O1−H1

Fréquences Populations des états vibrationnels
∣
∣ψν,i

〉

(cm−1) ν= 0 ν= 1 ν= 2 ν= 3 ν= 4 ν= 5

3278 100% 0% 0% 0% 0% 0%

3235 100% 0% 0% 0% 0% 0%

3214 95% 5% 0% 0% 0% 0%

3187 100% 0% 0% 0% 0% 0%

3186 100% 0% 0% 0% 0% 0%

3099 99% 1% 0% 0% 0% 0%

3086 76% 21% 3% 0% 0% 0%

Populations des six premiers états vibrationnels pour les modes normaux affectés par le champ laser. Seul le mode proche de la fréquence de la

vibration de la liaison O1−H1 est affecté (3 086 cm−1), le reste des modes n’est pas influencé − les populations des états excités sont inférieures

à 10%.

5.4 Étude « semi-classique » de la dynamique du paquet d’ondes vi-

brationnelles.

Après avoir déterminé les paramètres optimaux du champ laser permettant d’exciter la molécule

d’ACAC sur des niveaux vibrationnels d’intérêt, nous avons cherché à étudier la dynamique du paquet

d’ondes vibrationnelles. Compte tenu du grand nombre de degrés de liberté vibrationnels, étudier la

dynamique du système d’un point de vue purement quantique, sans un coût de calcul considérable, est

impossible au-delà de l’approximation harmonique. Il est donc nécessaire de décrire le paquet d’ondes

vibrationnelles au travers d’une nouvelle approximation dite « semi-classique ». Celle-ci consiste à re-

présenter le paquet d’ondes non pas dans l’espace des fonctions d’onde
∣
∣ψν,i

〉

mais dans l’espace des

phases « classique », lequel repère une particule par l’emploi de deux jeux de trois coordonnées associées

aux vecteurs position et impulsion (r,p) 27.

Ce passage de l’espace « quantique » à l’espace « classique » est régi par une transformation, appe-

lée transformée de Wigner 28 [85], telle que :

PΨ(r,p) = 1

π

∫+∞

−∞
Ψ

∗(r− r′)e−2i p·r′
Ψ(r+ r′)dr′ , (5.63)

où Ψ(r) représente, ici, une fonction d’onde quelconque. Cette transformée approxime la distribution

quantique par une distribution classique où l’évolution de la fonction d’onde peut être vue comme un

ensemble de trajectoires dans l’espace des phases ; d’où le qualificatif de « semi-classique ». Cependant,

27. Dans le contexte de l’oscillateur harmonique, la dimensionnalité du problème est réduite à une unique coordonnée
normale réduite Qi , et donc à une unique impulsion Pi . Aussi la dimension de l’espace des phases est-elle, dans ce cas,
simplement égale à deux.

28. Elle fut proposée par Wigner en 1932 de manière purement ad hoc afin d’illustrer le lien existant entre la statistique
quantique et la statistique classique.
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5.4 Étude « semi-classique » de la dynamique du paquet d’ondes vibrationnelles.

celle-ci ne contient plus de « physique quantique », dans le sens où le principe d’incertitude de Heisen-

berg n’est plus vérifié 29. En effet, sous cette représentation, la fonction d’onde est associée à une densité

de probabilité de trouver une particule à une positon r avec une impulsion p simultanément. Néan-

moins, il fut montré a posteriori que cette transformation s’inscrivait parfaitement dans un contexte

théorique rigoureux 30, levant ainsi son caractère ad hoc initial.

5.4.1 Transformation de Wigner dans le cas de l’oscillateur harmonique.

Comme nous l’avons vu dans la première section de ce chapitre, l’hamiltonien associé à un oscil-

lateur harmonique de fréquence ωi le long d’une coordonnée normale réduite Qi s’exprime comme :

H
i
nuc =−

P 2
i

2
+ω2

i Q2
i ,

où Pi =−i ∂
∂Qi

dans la représentation de Schrödinger 31. Cependant, cet hamiltonien peut être réécrit en

introduisant deux nouvelles variables [86], telles que :

Q ′
i =

p
ωi Qi

P ′
i =

Pip
ωi

}

⇒H
i ′
nuc =

1

2
P ′2

i + 1

2
Q ′2

i . (5.64)

Cette réécriture permet de s’affranchir de la pulsation ωi caractérisant le mode normal étudié, et ainsi

rendre tout oscillateur harmonique mathématiquement équivalent. Les états propres de ce nouvel ha-

miltonien H
i ′
nuc ont la même forme mathématique que les solutions de l’équation (5.23), à la différence

que la pulsation ωi n’intervient plus :

ψν,i (Q ′
i ) = Nν,i e− 1

2 Q ′2
i Hν

(

Q ′
i

)

. (5.65)

En partant de la fonction d’onde (5.65) associée au niveau vibrationnel ν d’un mode normal i , la

transformée de Wigner de l’équation (5.63) présente la forme analytique suivante [86] :

Pψν,i (Q ′
i ,P ′

i ) = 1

π

∫+∞

−∞
ψ∗

ν,i (Q ′
i −Q̃ ′

i )e−2iQ̃ ′
i P ′

i ψν,i (Q ′
i +Q̃ ′

i )dQ̃ ′
i =

(−1)ν

π
e−R2

L
(0)
ν

(

2R2) , (5.66)

où R2 = Q ′
i

2 +P ′
i

2, et L
(0)
ν

(

2R2
)

est un polynôme de Laguerre d’ordre zéro. À cet ordre, ledit polynôme

de Laguerre se réduit à une fonction hypergéométrique confluente [86] :

L
(0)
ν

(

2R2)= 1F 1
(

−ν,1;2R2) ,

29. Le principe d’incertitude de Heisenberg est un principe fondamental de la mécanique quantique suivant lequel il est
impossible de connaître précisément la position d’une particule sans commettre une erreur certaine sur l’impulsion de cette
dernière.

30. Par exemple, il fut montré dans les années 1940 que la transformée de Wigner est reliée à l’opérateur densité |Ψ〉〈Ψ|
par la transformée de Weyl, laquelle est une justification mathématique rigoureuse de la limite « semi-classique ».

31. La représentation duale de l’équation de Schrödinger est la représentation dite de Heisenberg, où l’hamiltonien et la
fonction d’onde sont alors, non pas fonctions des positions, mais fonctions des impulsions Pi .
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5.4 Étude « semi-classique » de la dynamique du paquet d’ondes vibrationnelles.

5.4.2 Écriture d’un code Monte-Carlo pour la construction de la distribution de Wi-

gner.

Le travail préliminaire présenté plus haut consistait à savoir s’il était possible avec une source

laser intense et ultra-courte d’exciter suffisamment la molécule. Nous avons pu constater que cela était

réalisable avec une source laser d’une durée de 120 fs prise à une intensité de 1013 W/cm2. Toutefois,

nous ne savons pas quel mode de vibration nous devons exciter pour induire la réaction de tautomérie.

Aussi l’idée, à présent, est-elle de supposer − pour un mode i donné − le système excité sur un unique

niveau vibrationnel d’énergie supérieure à 2,60 eV. Puis, d’étudier la propagation de la distribution de

Wigner sur la totalité de la SEP via une dynamique Born-Oppenheimer [87] afin de recouvrir l’ensemble

de la physique du système 33 − i.e. anharmonicités, couplages entre les modes, etc. Nous n’avons donc

pas travaillé sur le paquet d’ondes obtenu précédemment. En effet, un calcul « de force brute » sur le

paquet d’ondes importe peu, car nous ignorons si les aboutissants sont d’intérêt.

Pour établir la distribution de Wigner dans l’espace des phases du niveau vibrationnel du mode

normal i étudié, nous avons développé notre propre code Monte-Carlo − i.e. stochastique. Ce code est

très simple et se décompose comme suit :

1. Définition des deux variables Q ′
i et P ′

i de manière aléatoire. Celles-ci sont régies par une dis-

tribution uniforme centrée autour de zéro et définie sur un certain intervalle − de préférence

l’étalement de la fonction d’onde de l’état vibrationnel considéré. Par exemple, si nous consi-

dérons l’état fondamental, la distribution uniforme des variables aléatoires devra, au minimum,

être comprise entre −Q ′
i ,max et +Q ′

i ,max − de même pour P ′
i .

2. Calcul de la variable R2 =Q ′
i

2 +P ′
i

2, et calcul de la probabilité associée Pψν,i (Q ′
i ,P ′

i ) à l’aide de la

relation (5.66).

3. Définition d’un troisième nombre aléatoire Pref pioché sur un intervalle compris entre zéro et 1
π ,

lequel constitue une valeur de référence pour le test qui suivra. Là encore, ce nombre aléatoire

doit être régi par une distribution uniforme. Le choix de l’intervalle est, quant à lui, motivé par

l’amplitude de la valeur absolue de la probabilité de Wigner
∣
∣Pψν,i (Q ′

i ,P ′
i )

∣
∣.

4. Comparaison de la valeur absolue
∣
∣Pψν,i (Q ′

i ,P ′
i )

∣
∣ avec la valeur de référence Pref :

(a) soit
∣
∣Pψν,i (Q ′

i ,P ′
i )

∣
∣ est inférieure à la variable de référence et le jeu (Q ′

i ,P ′
i ) est alors un échec;

ce dernier n’est pas retenu,

(b) soit
∣
∣Pψν,i (Q ′

i ,P ′
i )

∣
∣ est supérieure à la variable de référence et le jeu (Q ′

i ,P ′
i ) est alors un suc-

cès. Dans ce cas, les variables Q ′
i et P ′

i sont transformées, suivant les relations données par

l’équation (5.64), afin de recouvrir l’influence de la pulsation du mode sur le déplacement et

l’impulsion de la vibration.

5. Si la condition (4) est vérifiée alors les paramètres Qi et Pi − après transformation − sont écrits

dans un fichier de sortie.

33. Toutefois, ces dynamiques ne traitent pas les noyaux de façon quantique et certains phénomènes ne sont pas décrits,
comme l’effet tunnel.
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CHAPITRE 5 : Schéma pompe-sonde pour l’étude de la dynamique d’une réaction de tautomérie

5.4.3 Distribution de Wigner pour le huitième niveau vibrationnel associé à la vi-

bration de la liaison O1−H1.

Nous avons continué à centrer notre étude sur le mode de vibration associé à la liaison O1−H1

de la molécule d’ACAC. Comme nous l’avons vu dans le TABLEAU 5.5, les niveaux vibrationnels pour

lesquels les énergies associées sont supérieures à la barrière d’activation du processus de tautomérie

sont ceux d’indice ν supérieur, ou égal, à sept. Nous avons donc supposé notre système excité sur le

huitième niveau vibrationnel. Ce choix est motivé par le fait que nous cherchons à nous assurer que

l’excitation de ce mode est effectivement en mesure de conduire à l’observation de la réaction. Or, ce

niveau présente une énergie de l’ordre de 3,18 eV, ce qui le place nettement au-dessus de la barrière

(2,60 eV).

FIGURE 5.12 Distributions de Wigner
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Distribution de Wigner pour le huitième niveau vibrationnel associé au mode de vibration de la liaison O1−H1 en fonction du nombre d’échan-

tillons : (a) 429 points, (b) 4 343 points et (c) 44 157 points.

Cependant, de combien d’échantillons 34 avons-nous besoin pour décrire correctement la distri-

bution du niveau vibrationnel? La FIGURE 5.12a révèle que si le nombre de points dans l’espace des

34. Un échantillon est un point de la distribution de Wigner ; il représente un jeu de coordonnées et de vitesses initiales
pour les dynamiques qui suivront par la suite.
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5.4 Étude « semi-classique » de la dynamique du paquet d’ondes vibrationnelles.

phases est faible − i.e. de l’ordre de 429 points − le profil de la distribution n’est nullement retrouvé et la

description de la fonction d’onde associée n’est pas correcte. En effet, nous ne parvenons pas à discer-

ner les différents nœuds et ventres de la fonction de distribution.

Toutefois, le profil de ce dernier est appréciable pour un nombre d’échantillons grand− i.e. proche

de 44 157 points (FIGURE 5.12c). Malheureusement, le nombre de points est considérable ! Le temps de

la dynamique Born-Oppenheimer que nous nous proposons de réaliser pour chaque condition initiale

− i.e. chaque échantillon de l’espace des phases − doit donc être petit, afin que la simulation puisse se

faire sur une durée appréciable au regard des trois « courtes » années de thèse.

5.4.4 Première dynamique.

Nous avons commencé par réaliser une première dynamique à l’aide du programme GAUSSIAN09

[75]. Nous nous sommes placés dans le paradigme de la DFT [24] pour laquelle nous avons employé la

fonctionnelle d’échange et corrélation PW91 [54] et une base de fonctions 6-311G.

Un premier jeu de coordonnées (Qi ,Pi ) a été pris aléatoirement sur la distribution présentée dans

la FIGURE 5.12c, puis transformé dans la base des coordonnées cartésiennes et des vitesses en utilisant

la matrice de passage C suivant la relation de transformation (5.10) 35. Enfin, l’évolution du système a

été suivie toutes les unes femtosecondes sur une durée totale d’une picoseconde.

FIGURE 5.13 Énergie cinétique du proton H1 et distance O1−H1 au cours du temps
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(a) Évolution de l’énergie cinétique du proton H1 en fonction du temps de la dynamique.

(b) Évolution de la distance de la liaison O1−H1 en fonction du temps de la dynamique.

La FIGURE 5.13a montre la variation de l’énergie cinétique du proton H1 soumis à l’excitation

de la liaison O1−H1 au cours de la première picoseconde. Nous observons que cette énergie présente

des oscillations en lien avec la vibration de la liaison. L’énergie est minimale à sa position d’équilibre et

maximale lorsque celle-ci est fortement étirée ou contractée. Si nous regardons la distance de la liaison

O1−H1 associée à ces oscillations (FIGURE 5.13b) nous remarquons que la liaison vibre sur de grandes

amplitudes. Par exemple, celle-ci présente une distance maximale de l’ordre de 2,0 Å, et reste localisée à

35. Remarquons que les coordonnées obtenues sont celles des coordonnées réduites, et une transformation supplémen-
taire, utilisant la masse de chaque atome, a été nécessaire pour obtenir les coordonnées finales.
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CHAPITRE 5 : Schéma pompe-sonde pour l’étude de la dynamique d’une réaction de tautomérie

cette distance sur quelques pas de la dynamique − entre 150 fs et 250 fs. La visualisation de la trajectoire

nous apprend que ces observations sont significatives d’un transfert de proton entre les deux atomes

d’oxygène de la molécule. Cependant, aucune tautomérie n’est observée.

Néanmoins, cette première dynamique nous renseigne sur le temps de relaxation de l’excitation

de la liaison O1−H1. En effet, la FIGURE 5.13a montre que l’énergie cinétique du proton s’amortit sur les

premiers temps de la dynamique − i.e. 300 fs − car sa valeur maximale s’abaisse pour finalement osciller

entre 0 eV et 0,2 eV jusqu’à la fin de la simulation. Cette observation est typique d’un transfert d’énergie

au sein des autres modes. Aussi le temps de redistribution est-il en-dessous de la durée de l’impulsion

laser que nous proposons d’utiliser − i.e. 120 fs. L’approximation harmonique et le fait que nous ayons

négligé le mécanisme de RVI semblent donc parfaitement justifiés pour ce mode.

Malheureusement, le temps de calcul d’une seule trajectoire est de dix heures pour un unique

processeur, soit pour chaque point de la distribution environ 441 570 heures, soit 50 ans ! Même for-

tement parallélisé sur différents nœuds de calcul ce temps de simulation reste, à l’échelle d’une thèse,

considérable. De plus, le mode de vibration associé à la liaison O1−H1 n’est pas le seul que nous sou-

haitons étudier. Il est donc évident que nous devons modifier notre approche « semi-classique » de la

dynamique du paquet d’ondes vibrationnelles en cherchant à réduire le temps de calcul des trajectoires.

Pour cela, nous nous proposons de réaliser un algorithme d’auto-apprentissage [18] pour construire

la SEP associée à la réaction de tautomérie céto-énolique de la molécule d’ACAC. Ces algorithmes sont

de nouvelles méthodes de régression permettant, à partir d’un ensemble de paramètres caractérisant la

géométrie de la molécule, de donner sa valeur d’énergie en un point de la SEP. Or, si nous connaissons

la SEP pour chaque point de la dynamique, sans passer par un calcul de premier principe − i.e. DFT −,

cela diminuerait considérablement le temps de calcul des trajectoires.
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Les méthodes de dynamique moléculaire sont les méthodes les plus intéressantes pour étudier le mou-

vement de structures atomiques ou moléculaires complexes. Elles sont souvent utilisées pour caracté-

riser les mécanismes réactionnels, les chemins de transfert d’énergie, les taux de réaction ou encore les

rendements d’une pléthore de réactions chimiques. Cependant, les résultats des dynamiques calculées

dépendent fortement de la qualité des surfaces d’énergie potentielle (SEP) sur lesquelles celles-ci sont

propagées [88]. En effet, les caractéristiques topographiques, comme la position et l’énergie associées

aux minima, ainsi qu’aux points selles, doivent être proches de celles que nous attendrions expérimen-

talement. Or, de telles surfaces nécessitent des niveaux de théorie très précis, lesquels doivent prendre

en compte de nombreux effets de corrélation. Malheureusement, plus une grande précision est atten-

due sur l’évaluation de la structure électronique, plus le temps de calcul devient coûteux.

Une idée simple et efficace serait de faire une dynamique purement ab initio, où l’énergie et la

force du cortège électronique sur les noyaux − force de Hellmann-Feynman [67] − seraient calculées

à chaque étape de la dynamique. Ce type de méthodes existe ; ce sont par exemple les dynamiques

Born-Oppenheimer [87], Car-Parrinello [89] ou encore les méthodes Ehrenfest [90]. Cependant, elles

demandent une puissance de calcul très importante, ce qui ne les rend utilisables que dans le cadre

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [24] − principalement pour des systèmes de plus

de dix atomes. Or, cette théorie n’est pas toujours très pertinente pour décrire certaines interactions,

comme celles de Van der Waals ou celles impliquant une forte corrélation statique. De plus, si d’autres

effets sont à étudier, par exemple le comportement de la dynamique au niveau des intersections co-

niques, une toute autre stratégie sera à mettre en place [91]. Pour donner une idée du temps de calcul

que peuvent représenter les dynamiques ab initio, reprenons le cas de la dynamique d’une distribu-

tion de Wigner [85] d’un état vibrationnel pris dans son état électronique fondamental (cf. CHAPITRE

5). Nous avons vu qu’une trajectoire d’une picoseconde calculée au niveau DFT avec une fonctionnelle

PW91 [54] et une base de fonctions 6-311G prend en moyenne dix heures − pour un pas de temps d’une

femtoseconde. Or, la dynamique d’une telle distribution nécessite un grand nombre de trajectoires et

leur simulation totale s’étale sur près de cinquante années ! Il est donc impératif d’entreprendre une

autre voie, à savoir, développer notre propre SEP.

Hormis le cas des systèmes diatomiques, les SEPs présentent une très grande complexité et leurs

dimensions ne permettent pas à l’esprit humain de pouvoir se faire une image de leurs formes. Elles ap-

partiennent à la famille des hypersurfaces et il est très délicat d’en obtenir l’expression analytique. C’est

pourquoi, depuis de nombreuses années, les chercheurs se consacrent au développement de méthodes
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CHAPITRE 6 : Algorithme d’apprentissage automatique appliqué à une surface d’énergie potentielle

de grande dimension

efficaces pour construire de tels potentiels.

Il existe par exemple des méthodes semi-empiriques [92, 93], où un hamiltonien effectif est construit

pour un ensemble de géométries de référence et dont les paramètres sont obtenus en minimisant l’écart

entre l’énergie prédite par cet hamiltonien et l’énergie de référence issue de calculs ab initio. Ou encore

des méthodes de grille, où à chaque point sont associées une énergie et une structure moléculaire qui

sont ensuite reliées par des techniques d’interpolation basées sur des développements de Taylor [94],

l’usage de fonctions « spline » [95], de potentiels de Morse [96], etc. Cette dernière méthode n’est toute-

fois applicable que pour de petits systèmes, de moins de cinq atomes. En effet, un système composé de

six atomes présente une SEP de douze dimensions, et, si nous construisons une grille avec cinq points

par dimension, cela fait un ensemble de 512 géométries, soit 244 140 625 points au total ! C’est pourquoi

nous avons préféré développer un algorithme d’apprentissage automatique.

Les algorithmes d’apprentissage automatique − en anglais, Machine Learning (ML) − appar-

tiennent à la grande famille de l’intelligence artificielle. Il en existe de nombreuses formes, comme les

réseaux de neurones artificiels [97], les méthodes de noyau [98, 99], ou encore les machines à vecteurs

de support [98], toutes dépendantes du problème considéré.

ENCADRÉ 6.1 Importance et applications de l’intelligence artificielle

De nos jours, ces algorithmes sont omniprésents dans nos vies. Nous les retrouvons dans

nos téléphones avec les logiciels de reconnaissance vocale et d’identification d’empreintes di-

gitales, ou encore dans l’automobile comme le freinage d’urgence assisté et dans de nombreux

autres domaines du quotidien. Leurs premières applications en physique et en chimie étaient ini-

tialement dédiées à des problèmes de classification comme l’analyse de spectres, ou encore pour

l’identification de sites de fixation dans les biomolécules [100].

L’une des plus grandes perspectives est sans nul doute leur utilisation dans le développe-

ment de nouveaux matériaux ou de nouvelles molécules [101, 102]. En effet, l’humanité dispose

actuellement d’une énorme base de données structurales, ainsi que de propriétés chimiques et

physiques de nombreux matériaux et molécules (Cambridge Structural Database, Protein Data

Base, National Institute of Standards and Technology, etc). Or, ces « machines intelligentes » per-

mettraient de trouver au milieu de toutes ces données des systèmes nouveaux présentant des pro-

priétés nouvelles et désirées. Cependant, cette recherche n’est pas systématique car elle repose sur

un choix judicieux de descripteurs [101, 102, 103] rendant compte de toutes les caractéristiques

physiques et chimiques des matériaux et des molécules.

Depuis les cinq dernières années, ils envahissent le monde de la simulation numérique en chimie

de façon massive comme le montre l’évolution du nombre de publications sur le sujet (FIGURE 6.1).

Cependant, l’acceptation de ces techniques est lente car ces méthodes sont des « boîtes noires » où la

hiérarchisation des approximations physiques ne tient plus, ce qui explique en partie le scepticisme du

monde scientifique autour de leur emploi des théories établies [103].
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6.1 Quelques notions de neurophysiologie.

FIGURE 6.1 Attrait pour les algorithmes d’apprentissage automatique en chimie
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Représentation graphique du nombre de publications relatives à l’emploi des algorithmes d’apprentissage automatique appliqués aux surfaces

d’énergie potentielle en fonction des années (source Web of Science - Clarivate Analytics).

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés à ces nouveaux algorithmes dans le

but de développer une SEP de grande dimension. L’avantage considérable de ces méthodes, contraire-

ment aux méthodes d’interpolation, est de ne pas nécessiter une connaissance a priori de la forme de

la SEP. De plus, elles n’utilisent qu’un nombre restreint de points de référence, ce qui réduit le temps de

calcul de l’échantillonnage de la SEP [104].

La surface générée est lisse, continue et inclut toutes les caractéristiques topographiques de ladite

surface. De plus, ces méthodes ont l’ambition, contrairement à toutes les autres, d’être générales, sans

aucune dépendance du système étudié. Toutefois, elles nécessitent un choix intelligent de descripteurs

structuraux, ce qui constitue la plus grande difficulté dans l’emploi de ces algorithmes [103].

Nous présenterons, dans la première partie de ce chapitre, le fonctionnement des réseaux de neu-

rones artificiels, classe d’algorithmes d’apprentissage automatique que nous avons utilisée. Nous com-

mencerons par introduire, dans un but pédagogique, l’analogie existant entre le neurone artificiel et ce-

lui rencontré en biologie. Par la suite, nous définirons les différentes architectures neuronales, ainsi que

la théorie des perceptrons, laquelle établit les bases de l’apprentissage de tels réseaux. Dans la deuxième

partie, nous présenterons la méthode que nous avons employée pour construire notre ensemble de géo-

métries de référence. Celle-ci est aléatoire et se focalise sur un échantillonnage de la SEP le long du

chemin d’énergie minimale (CEM). Enfin, en toute dernière partie de ce chapitre, nous introduirons les

différents descripteurs que nous avons pu utiliser et nous discuterons de l’importance de ces derniers

sur la qualité de la régression de la SEP. Nous montrerons la difficulté qu’ils peuvent représenter dans le

développement d’une telle surface.

6.1 Quelques notions de neurophysiologie.

Les algorithmes d’apprentissage automatique, base de l’intelligence artificielle, imitent le fonc-

tionnement de notre système nerveux. De ce fait, de nombreux termes propres aux machines intel-

ligentes sont empruntés au langage des neurophysiologistes. Il est donc utile, avant d’entreprendre
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Il est généralement unique 2, et prend naissance dans une zone du corps cellulaire nommée cône d’im-

plantation. Son extrémité se divise en de multiples embranchements dont les terminaisons forment de

minuscules corpuscules nerveux qui approchent la surface dendritique des neurones vicinaux au ni-

veau de jonctions appelées synapses (FIGURE 6.2). Il n’y a généralement aucun contact entre les deux

membranes plasmiques des cellules nerveuses en interaction. L’espace intercellulaire entre ces mem-

branes est appelé la fente synaptique, et elle est de l’ordre d’une vingtaine de nanomètres.

Au regard de cette brève description morphologique, nous comprenons que cette cellule fractale

est l’élément unitaire d’un réseau d’une très grande complexité . . . notre cerveau ! Mais comment l’influx

nerveux est-il traité et transmis au sein du neurone ?

6.1.2 Le neurone : un processeur biophysique.

La membrane plasmique support de l’information nerveuse.

La membrane plasmique (FIGURE 6.2), qui sépare le milieu intracellulaire (cytoplasme) du milieu

extracellulaire, compose le support de l’information nerveuse et joue un rôle central dans la réception,

l’intégration et la diffusion de cette dernière.

Dans les cellules nerveuses, la membrane plasmique est dite polarisée, car elle possède une dif-

férence de potentiel électrique appelée aussi potentiel de repos. L’origine de cette polarisation est due à

un déséquilibre de charges positives (cations) entre le milieu intracellulaire et le milieu extracellulaire.

Si nous placions une électrode sur la face externe de la membrane et l’autre à l’intérieur de la cellule,

nous enregistrerions un potentiel de l’ordre de −70 mV. Le milieu extracellulaire est donc plus riche en

ions positifs que le cytoplasme.

De plus, le potentiel de repos est strictement contrôlé par la perméabilité sélective de la mem-

brane. Cependant, certains facteurs peuvent modifier cette perméabilité et ainsi autoriser certains ions

à pénétrer ou à sortir de la cellule. Ces diffusions d’ions se font au niveau de canaux transmembranaires

qui s’activent sous l’effet de stimuli chimiques ou électriques. Cela a pour effet de modifier le gradient de

concentration cationique, et par conséquent le potentiel de repos. C’est d’ailleurs ce changement dans

le potentiel de repos qui sert de signal au neurone.

Suivant la nature des échanges ioniques, nous distinguons deux types de réponses de la mem-

brane plasmique : soit la face interne accumule plus de charges positives et le potentiel devient moins

négatif, nous parlons de dépolarisation, soit la face externe accumule plus de charges positives et le

potentiel devient plus négatif, et nous parlons dans ce cas d’hyperpolarisation.

Traitement de l’information nerveuse, de sa réception à son émission.

Ces modifications du potentiel de membrane se font principalement dans les régions synap-

tiques, c’est-à-dire dans les régions où les neurones sont en interaction. Le neurone lié à la surface

dendritique d’un autre neurone communique avec ce dernier en émettant un influx nerveux, aussi ap-

pelé potentiel d’action. Le potentiel d’action est un potentiel de membrane particulier qui n’existe que

le long de l’axone, il est d’amplitude constante et capable de se propager sur une grande distance. Cet

influx est généré au niveau du cône d’implantation, mais à la condition stricte que la membrane plas-

mique subisse une forte dépolarisation d’environ 100 mV. Cela signifie que le potentiel de membrane, à

2. Bien qu’il puisse présenter un nombre de bifurcations à l’origine d’un ensemble d’axones dits collatéraux.
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l’origine de l’axone, doit être porté à une trentaine de millivolts ou plus. C’est le seuil d’excitation.

Une fois généré et propagé, il atteint les corpuscules nerveux terminaux de l’axone et induit une

libération de neurotransmetteurs au sein de la fente synaptique (FIGURE 6.2). Ces derniers vont aller se

fixer sur des récepteurs de la surface dendritique, modifiant localement la perméabilité de la membrane

plasmique. Cela crée alors un potentiel dit postsynaptique (PPS). Il est qualifié de gradué car il dépend

fortement de la quantité de neurotransmetteurs libérée, ainsi que de leurs durées de vie dans la fente

synaptique. Les PPSs sont des changements très localisés du potentiel de membrane, ils sont d’ampli-

tudes variables et ne peuvent se propager que sur de très courtes distances, contrairement au potentiel

d’action. Suivant la nature du PPS, nous distinguons deux types de synapses : Les synapses excitatrices,

qui induisent une dépolarisation (PPS Excitateur), et les synapses inhibitrices, qui induisent une hy-

perpolarisation (PPS Inhibiteur). La seule fonction des PPSEs est donc de favoriser la production d’un

potentiel d’action, tandis que les PPSIs réduisent la capacité d’un neurone à déclencher un tel poten-

tiel. Cependant, un unique PPSE ne peut induire un potentiel d’action dans le neurone. Seul l’ensemble

des contributions synaptiques ont un effet notoire sur le neurone, c’est l’intégration nerveuse. En effet,

l’ensemble des potentiels gradués est sommé au niveau des régions dendritiques et au niveau du corps

cellulaire puis propagé vers le cône d’implantation de l’axone. Si le potentiel qui arrive est suffisamment

excitateur, c’est-à-dire au dessus du seuil de 30 mV, un potentiel d’action sera alors engendré.

La membrane du cône d’implantation de l’axone joue ainsi le rôle d’un intégrateur nerveux : son

potentiel reflète en tout temps la somme des informations nerveuses qui arrivent au neurone. Nous

comprenons, au travers de ce petit exposé de neurophysiologie, que la transmission de l’influx nerveux

est régie par une loi du « tout ou rien », très semblable au bus de données de nos ordinateurs de bu-

reau où l’information est transmise sous la forme d’un encodage binaire de tension 0V ou +5V (signal 0

ou signal 1). Cependant, l’intrication des neurones en un réseau étendu implique un couplage de très

grande complexité des informations, faisant de notre cerveau un ordinateur d’exception encore nulle-

ment égalé par les cartes mères actuelles les plus performantes.

6.2 Le réseau de neurones artificiels.

Le fonctionnement biologique de notre cerveau nous a appris que celui-ci était un ordinateur non

linéaire d’une très grande complexité et que son architecture lui conférait une capacité de calcul totale-

ment différente comparée à celle des ordinateurs classiques [105]. C’est d’ailleurs cette architecture qui

motiva les mathématiciens et les logiciens à développer des réseaux de neurones, base de l’intelligence

artificielle.

De façon générale, un réseau de neurones est une « machine » destinée à modéliser la voie suivant

laquelle le cerveau est en mesure d’accomplir une tâche particulière. Il peut être analogique, c’est-à-dire

implémenté par des composantes électroniques, ou numérique, c’est-à-dire simulé par le biais d’un lo-

giciel.

La performance d’un tel réseau est assurée par un ensemble de cellules de calcul interconnectées,

dont la fonctionnalité est calquée sur celle des neurones biologiques. Ces cellules sont appelées nœuds,

mais leur analogie étroite avec celles du système nerveux leur confère la dénomination (quelque peu

abusive) de neurones. À l’instar du cerveau humain, le réseau de neurones artificiels possède une pro-

pension à enregistrer du savoir directement issu de son environnement par un processus d’apprentis-

112



6.2 Le réseau de neurones artificiels.

sage. Ce savoir est contenu au sein des connexions interneuronales, aussi appelées poids synaptiques

[18, 106].

6.2.1 L’unité logique de seuil (ULS) : mère du neurone artificiel.

Le premier modèle du neurone artificiel [107] a été proposé par McCulloch et Pitts en 1943 [108]. Il

était analogique et mimait le fonctionnement canonique [109] du neurone biologique 3. Mais comment

imiter un tel fonctionnement, qui d’apparence semble bien complexe?

Comme présenté plus haut, le potentiel d’action est régi par une loi du « tout ou rien ». Ainsi est-il

simple de le caractériser par un signal binaire ne pouvant prendre que deux valeurs, 0 ou 1. Maintenant,

imaginons un nœud n connecté à un ensemble de N autres nœuds (FIGURE 6.3). De cette manière, ce

nœud perçoit N signaux d’entrée de valeur 0 ou 1. Ces derniers seront notés xi où i désigne le i -ième

nœud en interaction avec le nœud n. D’un point de vue mathématique, cet ensemble de signaux peut

être vu comme un vecteur d’entrée x :

x =
(

x1, x2, x3, . . . , xi , . . . , xN

)T
, (6.1)

où T est le symbole de la transposition. Cependant, ces valeurs ne représentent que des potentiels d’ac-

tion afférents. Or, nous avons vu que ces potentiels étaient modulés au niveau des synapses afin de

générer des PPSs à travers la membrane dendritique.

Pour rendre compte de ces modulations, le modèle du neurone artificiel (FIGURE 6.3) multiplie

chaque signal transmis xi par une valeur nommée poids synaptique (ou poids, tout simplement). Il

existe donc, dans notre exemple, N poids synaptiques, notés wni , où n renvoie à la cellule de calcul

considérée, et i à la i -ième connexion synaptique. Suivant leurs signes, les valeurs reçues par la cellule

de calcul peuvent-être positives, négatives ou nulles. Nous retrouvons bien alors la vraisemblance avec

les PPSs excitateurs et inhibiteurs de notre système nerveux.

Par la suite, toutes ces informations doivent être sommées afin de simuler le processus d’intégra-

tion ayant lieu au sein du corps cellulaire. Cela contribue à générer, au niveau du nœud n, un potentiel

d’activation vn , aussi qualifié dans la littérature de champ local [18]. Mathématiquement, nous pouvons

traduire ce processus par un produit scalaire entre le vecteur d’entrée x et le vecteur des poids synap-

tiques w, tel que :

vn =
(

x1, x2, x3, . . . , xi , . . . , xN

)

·



















wn1

wn2

wn3
...

wni
...

wnN



















, (6.2)

⇒ vn = xT w =
N∑

i=1
wni xi . (6.3)

3. On appelle fonctionnement canonique la concomitance des actions de trois sous-structures neuronales que sont : la
structure réceptive, la structure intégrative et la structure efférente.
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Remarquons aussi que, dans le modèle du neurone artificiel, nous ajoutons à ce champ local un unique

paramètre de biais bn de manière à mimer l’influence du milieu extracellulaire sur le neurone. Nous

pouvons ainsi réécrire l’expression du potentiel d’activation vn , tel que :

vn = xT w+bn =
N∑

i=1
wni xi +bn . (6.4)

Mathématiquement, ce biais permet d’augmenter la flexibilité du neurone artificiel en lui allouant un

nouveau degré de liberté : degré translationnel.

FIGURE 6.3 Le neurone artificiel
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∑

i=1

wnixi + bn

bn

•

Champ local vn

Biais bn

wn1

•
x1

wn2

•
x2

wn3•
x3

wni

•
xi

wnN

Poids synaptiques w

•
xN

S
ig
n
au

x
d
’e
n
tr
ée

x

vn Θ(vn)

Fonction d’activation Θ (vn)

◮x′
n

S
ign

al
d
e
sortie

x
′n

Pour finir, nous avons appris que l’émission d’un potentiel d’action dépendait du potentiel total

afférent au niveau du cône d’implantation. Ainsi, pour parachever l’analogie avec le neurone biologique,

le signal émis par le nœud n doit être contrôlé par une valeur de seuil α, telle que, si le potentiel d’acti-

vation vn est supérieur à ce seuil, alors le nœud de calcul émettra un créneau de tension de +5V (signal

1), ou dans le cas contraire n’émettra rien du tout (signal 0). Or, cela ne peut être assuré que par une

fonction particulière Θ(vn −α), bien connue en électronique, qui est la fonction de Heaviside (FIGURE

6.4a). Elle constitue la fonction d’activation, et se définit comme suit :

Θ(vn −α) =
{

0 si vn <α

1 si vn ≥α
. (6.5)

Malheureusement, celle-ci n’est pas continue en α, et donc non dérivable en ce point. Or, nous ver-

rons par la suite l’importance du fait de la continuité de la fonction sur l’apprentissage du réseau de

neurones. Historiquement, cette fonction d’activation ne fut utilisée que dans des réseaux analogiques,
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mais ne conférait à ces derniers aucune capacité d’enregistrer du savoir. En effet, ces réseaux ont été

initialement développés dans le but de prouver qu’il était possible à certaines machines d’effectuer des

tâches prédéfinies.

Ce type de neurone artificiel est connu sous le nom d’unité logique de seuil (ULS) − en anglais,

Threshold Logic Unit (TLU). Cette cellule de calcul est à la base de tous les modèles actuels de neu-

rone artificiel. On pourrait donc, pour continuer nos comparaisons biologiques, l’assimiler au dernier

ancêtre commun universel de la théorie phylogénique des êtres vivants : le progenote LUCA, de l’acro-

nyme anglais Last Universal Common Ancestor.

Les fonctions d’activation.

Les fonctions d’activation peuvent être vues comme des mutations de l’ULS. En effet, elles dé-

finissent la manière dont se comporte le neurone artificiel. Pour chaque fonction d’activation, nous

aurons une réponse particulière de la cellule de calcul.

Le choix de la fonction dépend fortement du problème que la machine doit traiter. Il en existe

donc un très grand nombre. Toutefois, ces fonctions ne peuvent être définies aveuglément. Celles-ci

doivent respecter trois conditions élémentaires [100] :

1. Être non linéaires − c’est la condition sine qua non pour conférer au réseau de neurones sa grande

flexibilité.

2. Être dérivables et continues en tout point de R ; nous disons alors que la fonction est de classe

(C 1) 4 − cette condition est essentielle pour l’apprentissage du réseau.

3. Être bornées ; c’est-à-dire que l’ensemble de leurs images doit être inclus dans un intervalle ou-

vert aux bornes bien définies − Exemple : ]−1;1[ ou ]0;1[.

De telles fonctions sont par exemple (FIGURE 6.4) :

1. La fonction tangente hyperbolique

tanh(x) = 1−e−2x

1+e−2x
. (6.6)

2. La fonction gaussienne

g (x) = e−x2
. (6.7)

3. La fonction sigmoïde, ou logistique

s(x) = 1

1+e−x
. (6.8)

Dans la suite, nous ne considérerons que la fonction d’activation sigmoïde s(x), seule fonction utilisée

dans notre algorithme d’apprentissage automatique.

4. Idéalement, il est même recommandé que celles-ci soient deux fois dérivables sur R.
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FIGURE 6.4 Fonctions d’activation usuelles
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6.2.2 Architectures des réseaux de neurones.

Une cellule de calcul seule ne présente pas beaucoup d’intérêt, mais son organisation en réseau,

oui ! Il existe une très grande variété d’architectures neuronales, toutes dépendantes de l’algorithme

d’apprentissage utilisé. Il y a donc, à l’instar des molécules organiques, un lien étroit entre la structure

et la propriété du réseau.

Les architectures neuronales sont généralement regroupées en trois grandes catégories : les ar-

chitectures récursives, les architectures convolutives et les architectures de propagation en avant − en

anglais, feedforward. C’est d’ailleurs cette dernière classe d’architectures qui va nous intéresser dans la

suite de ce chapitre. En effet, ce type de réseau est très largement usité dans le monde de la simulation

numérique, en chimie comme en physique.

De manière générale, les structures neuronales de propagation en avant se présentent sous la

forme d’un graphe s’organisant de deux manières : soit en simple couche, soit en multicouches. Une

couche est un assemblage de N nœuds de calcul connectés à un autre assemblage de N ′ nœuds − où N

et N ′ peuvent être différents ou identiques.
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Architecture simple couche.

Le réseau en simple couche (FIGURE 6.5) est le graphe le plus simple possible. Il se compose d’une

couche d’entrée x et d’une couche de sortie xS. Généralement, tous les nœuds j de la couche de sortie

sont reliés aux nœuds i de la couche d’entrée. Nous disons dans ce cas que le réseau est pleinement

connecté. Dans notre exemple, la couche d’entrée est composée de N nœuds auxquels sont associés N

valeurs d’entrée xi (i = 1,2, . . . , N ). Ces valeurs modélisent les stimuli de la machine, lesquels sont par la

suite projetés sur la couche de sortie composée de N ′ cellules de calcul.

Le potentiel d’activation v j perçu par le nœud j de la couche de sortie est, comme dans le cas

de l’ULS, la somme des produits de ses poids synaptiques w j i par la valeur des nœuds d’entrée xi à

laquelle nous ajoutons le paramètre de biais b(S)
j . Si nous généralisons cela à chaque nœud de calcul de

la couche de sortie, nous pouvons écrire le potentiel d’activation de chacun d’eux sous la forme d’un

système d’équations :







v1 = x1w11 +x2w12 +x3w13 +·· ·+xi w1i +·· ·+xN w1N +b(S)
1

v2 = x1w21 +x2w22 +x3w23 +·· ·+xi w2i +·· ·+xN w2N +b(S)
2

v3 = x1w31 +x2w32 +x3w33 +·· ·+xi w3i +·· ·+xN w3N +b(S)
3

...

v j = x1w j 1 +x2w j 2 +x3w j 3 +·· ·+xi w j i +·· ·+xN w j N +b(S)
j

...

vN ′ = x1wN ′1 +x2wN ′2 +x3wN ′3 +·· ·+xi wN ′i +·· ·+xN wN ′N +b(S)
N ′

, (6.9)

ce qui se réécrit sous une forme matricielle :
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v W x bS

. (6.10)

Les composantes du vecteur v sont ensuite modulées par une fonction d’activation φ(v) et nous

obtenons alors un vecteur xS composé de l’ensemble des signaux efférents de la machine :

xS =
(

φ(v1),φ(v2),φ(v3), . . . ,φ(v j ), . . . ,φ(vN ′)
)T

avec v j =
N∑

i=1
w j i xi +b(S)

j . (6.11)

Les couches de neurones x et xS, ainsi que les paramètres de biais bS, peuvent être symbolisés par des

vecteurs, tandis que l’ensemble des connexions synaptiques peut être vu comme une matrice de pas-

sage W entre l’espace des stimuli et l’espace des réponses − ces espaces sont repérés à partir des com-

posantes de la couche d’entrée et de celles de la couche de sortie, respectivement.
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FIGURE 6.5 Réseau de neurones simple couche

x1

x2

x3

•
•
•

wji
xi

•
•
•

xN

b
(S)
j

bS

Vecteur de biais

◮x
(S)
1

φ(v1)

◮x
(S)
2

φ(v2)

◮x
(S)
3

φ(v3)

•
•
•

◮x
(S)
j

φ(vj)

•
•
•

◮x
(S)
N ′

φ(vN ′)

C
o
u
ch
e
d
e
so
rtie

x
SC

o
u
ch
e
d
’e
n
tr
ée

x

Matrice des poids synaptiques W

Avec vj =
i=N
∑

i=1

wjixi + b
(S)
j

Architecture multicouches.

La topologie multicouches (FIGURE 6.6) est une généralisation de l’architecture précédente. Dans

ce cas, la couche de sortie ne perçoit pas directement les stimuli de la couche d’entrée. Il y a « écrantage »

des signaux d’entrée par les couches de neurones intermédiaires, lesquelles sont alors qualifiées de ca-

chées. Cette dénomination provient du fait qu’au regard de la couche de sortie, cette dernière reçoit

uniquement les signaux en provenance de l’avant-dernière couche ; les influx des autres couches de

neurones, n’étant pas pris en compte explicitement, lui sont cachés.

Dans cette structure, les stimuli sont initialement stockés dans la couche d’entrée x puis projetés

sur la première couche cachée (constituée de P nœuds) par un simple produit matriciel comme illustré

par l’équation (6.10). Nous obtenons alors un premier ensemble de potentiels d’activation v1

v1 = W1 ·x+b1 . (6.12)

Les P nœuds de calcul sont ensuite activés par une fonction d’activation φ, générant de nouveaux si-

gnaux a1

a1 =
(

φ(v (1)
1 ),φ(v (1)

2 ),φ(v (1)
3 ), . . . ,φ(v (1)

j ), . . . ,φ(v (1)
P )

)T
. (6.13)

Ces nouveaux signaux sont alors projetés sur la deuxième couche cachée (composée de Q nœuds), et à

nouveau activés

v2 = W2 ·a1 +b2 (6.14)

⇒ v2 = W2 ·φ (W1 ·x+b1)+b2 , (6.15)
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a2 =
(

φ(v (2)
1 ),φ(v (2)

2 ),φ(v (2)
3 ), . . . ,φ(v (2)

j ), . . . ,φ(v (2)
Q )

)T
, (6.16)

et ainsi de suite, jusqu’à la couche de sortie xS

xS =φ (WS ·an +bS) (6.17)

⇒ xS =φ
(

WS ·
(

Wn ·φ
(

· · ·
(

W2 ·φ (W1 ·x+b1)+b2
)

· · ·
)

+bn
)

+bS
)

. (6.18)

Nous comprenons ainsi le terme de propagation en avant utilisé pour caractériser ce type d’architecture.

En effet, l’information se propage de gauche à droite, mais ne revient jamais en arrière contrairement à

ce qui se produit dans les structures récursives. Les architectures simples couches et multicouches ont

été développées à la suite des travaux fondateurs de 1958 du psychologue américain Rosenblatt et sont

à la base de la théorie des perceptrons.

FIGURE 6.6 Réseau de neurones multicouches
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Nous avons développé, via un programme PYTHON, notre propre algorithme d’apprentissage automa-

tique en se basant sur une architecture de propagation en avant très simple composée de trois couches

(FIGURE 6.7) :

— une couche d’entrée x formée d’un ensemble de N nœuds caractérisant la géométrie de la molé-

cule et sa position sur la surface d’énergie potentielle.

— une couche cachée a composée d’un nombre optimal X de neurones déterminé a posteriori par

un ensemble de tests − il est à remarquer que le nombre de nœuds de la couche cachée doit être

généralement pris supérieur au nombre de nœuds de la couche d’entrée.

— une couche de sortie E constituée d’une unique cellule de calcul renvoyant la valeur de l’énergie

du système au point de la SEP considéré.
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FIGURE 6.7 Notre réseau de neurones
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Architecture neuronale de l’algorithme d’apprentissage automatique développé au cours de cette thèse. Les architectures testées seront préci-

sées par la nomenclature suivante : (i) le nombre N de neurones dans la couche d’entrée, (ii) le nombre X de neurones dans la couche cachée

avec une information sur la fonction d’activation employée (FIGURE 6.4) et (iii) le nombre de neurones dans la couche de sortie, cela donne

dans notre cas : N −X s −1.

Dans notre modèle, l’ensemble des cellules de calcul de la couche cachée est activé par une fonc-

tion sigmoïde s(x), tandis que le nœud de sortie ne subit aucune activation. Ainsi l’énergie de sortie E

peut-elle être exprimée par :

E = wS · s (W1 ·x+b1)+b(S) (6.19)

⇒ E =
(

X∑

j=1
w (S)

j × s

(
N∑

i=1
w (1)

j i xi +b(1)
j

))

+b(S) , (6.20)

où W1 est la matrice des poids synaptiques w (1)
j i entre la couche cachée et la couche d’entrée, wS un

vecteur décrivant les poids synaptiques w (S)
j de l’unique cellule de calcul de la couche de sortie, et, b1 et

b(S) le vecteur de biais de la couche cachée et le biais de sortie, respectivement.

6.2.3 La théorie des perceptrons.

Représentation du savoir.

La dernière notion à aborder, pour conclure sur le fonctionnement des réseaux de neurones, est

celle du savoir et de l’apprentissage. Selon Fischler et Firschein [110], le savoir est une information en-
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registrée et utilisée par une personne, ou une machine, pour répondre de façon appropriée au monde

extérieur. Par sa nature, le savoir est dirigé vers un but et répond à une fonction précise. Ainsi existe-t-il

un très grand nombre de représentations de ce dernier que nous séparons en deux catégories : le savoir

référé et le savoir non référé.

Le savoir référé est constitué généralement d’un ensemble d’entraînement devant être appris par

la machine. Cet apprentissage ne peut être spontané ; il est dit supervisé. Une machine conçue dans le

but d’acquérir un tel savoir peut être comparée à un élève apprenant une leçon sous la tutelle de son

enseignant. À l’inverse, un savoir non référé est un savoir qui n’a pas besoin de références. Il est généré

et appris par la machine elle-même, un peu comme nos savoirs phénoménologiques − i.e. issus de l’ex-

périence.

Au cours de cette thèse, nous avons utilisé la théorie des perceptrons 5. Dans ce paradigme, le

savoir est référé et représenté sous la forme d’une mesure de similarité entre les vecteurs de sortie et

les vecteurs de référence de l’ensemble d’entraînement. La manière la plus commune de mesurer la

similarité entre deux vecteurs est d’utiliser la notion de distance euclidienne (ENCADRÉ 6.2).

ENCADRÉ 6.2 Distance euclidienne

Soit E un espace vectoriel euclidien a de n dimensions (Rn). Dans cet espace, deux points M

et N sont repérés par deux vecteurs vM et vN de n composantes :

vM =
(

v1
M , v2

M , v3
M , . . . , vn

M

)T
,

vN =
(

v1
N , v2

N , v3
N , . . . , vn

N

)T
.

La distance euclidienne entre ces deux points est alors définie comme :

d(vM,vN) =
√

‖vM −vN‖2 ,

⇒ d(vM,vN) =
√

n∑

i=1

(

v i
M − v i

N

)2
. (6.21)

De cette manière, plus la distance entre ces deux vecteurs est petite, plus les composantes des

deux vecteurs sont similaires.

a. Un espace euclidien est un espace vectoriel muni d’une norme ‖ ·‖, et d’un produit scalaire (·, ·).

Dans notre cas, nous avons un ensemble d’entraînement tel que :

E =
{

R̄(n),Eréf(n)
}Nréf

n=1 , (6.22)

où n représente le n-ième élément de cet ensemble. Chaque élément est caractérisé par une géométrie

R̄(n) à laquelle est associée une énergie de référence Eréf(n) − l’énergie Eréf(n) est généralement issue

d’un calcul de structure électronique ab initio. Nous avons vu, dans le réseau de neurones choisi, que

5. La théorie des perceptrons est une théorie fondée sur une architecture neuronale de propagation en avant, où les neu-
rones sont appelés ici « perceptrons », capables d’enregistrer un certain savoir. Ainsi ces réseaux vont-ils au-delà des réseaux
basés sur des ULSs, lesquelles ne contiennent aucun savoir.
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la couche de sortie était composée d’une unique cellule de calcul. La distance euclidienne entre l’éner-

gie de sortie E et l’énergie de référence Eréf d’un élément n de l’ensemble d’entraînement peut donc

s’exprimer, d’après l’équation (6.21), comme :

e(n) = E(n)−Eréf(n) . (6.23)

Cet écart entre la valeur prédite et la valeur de référence constitue le signal d’erreur. Cependant, il est

préférable de travailler avec sa valeur quadratique :

e2(n) = 1

2
(E(n)−Eréf(n))2 . (6.24)

Par la suite, ce signal est sommé et moyenné sur tous les éléments de l’ensemble d’entraînement E .

Nous obtenons alors la fonction de coût Γ, telle que [111, 97] :

Γ= 1

2Nréf

Nréf∑

n=1
(E(n)−Eréf(n))2 . (6.25)

D’après l’expression de l’énergie de sortie de l’équation (6.20), nous pouvons réécrire cette fonction

comme :

Γ

(

{w (1)
j i }, {w (S)

j }, {b(1)
j },b(S)

)

= 1

2Nréf

Nréf∑

n=1

(((
X∑

j=1
w (S)

j × s

(
N∑

i=1
w (1)

j i xi (n)+b(1)
j

))

+b(S)

)

−Eréf(n)

)2

. (6.26)

Nous remarquons que cette fonction Γ est paramétrée par les biais ({b(1)
j } et b(S)) et les poids

synaptiques ({w (1)
j i } et {w (S)

j }) du réseau de neurones 6. Celle-ci représente donc, dans l’espace de ces

paramètres, une hypersurface, aussi appelée surface d’erreur, avec un relief varié de gouffres, de cols et

de sommets. Comme dans le cas de la densité électronique, ces éléments de la surface sont caractérisés

par un vecteur gradient nul :

∇Γ
(

{w (1)
j i }, {w (S)

j }, {b(1)
j },b(S)

)

=∇Γ (w) = 0 . (6.27)

Nous comprenons aisément, d’après l’équation (6.25), que le savoir est acquis si la fonction de

coût est basse ; idéalement, celle-ci devrait-être nulle. Ainsi l’apprentissage du réseau de neurones consi-

ste-t-il à minimiser la fonction de coût Γ, c’est-à-dire à rechercher un minimum en descendant le gra-

dient de la surface d’erreur jusqu’à ce que ce dernier s’annule [111, 97]. Finalement, l’apprentissage,

dans la théorie des perceptrons, n’est autre qu’un problème de régression (ENCADRÉ 6.3) !

ENCADRÉ 6.3 Régression

Pour illustrer l’analogie entre la théorie des perceptrons et la notion de régression, considé-

rons le fonctionnement d’une simple régression linéaire.

Comme dans la théorie des perceptrons, une régression a elle aussi besoin d’un ensemble

6. Par la suite, nous repérerons par un vecteur w l’ensemble des paramètres de la fonction de coût.
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de points de référence :

E =
{

xi , yi
}Nréf

i=1 .

Cependant, contrairement aux algorithmes d’apprentissage automatique, nous devons connaître

au préalable la tendance décrite par cet ensemble de points. En effet, c’est l’organisation de ces

points qui va diriger le choix de la fonction de régression. Par exemple, si les points s’organisent le

long d’une droite la fonction à choisir sera une équation de droite de la forme :

y = ax +b .

Par contre, si ces points semblent décrire une parabole alors un polynôme de degré deux sera plus

adapté :

y = ax2 +bx + c .

Dans notre exemple, les points décrivent une droite.

L’objectif de la régression consiste alors à déterminer les paramètres a et b optimaux. Consi-

dérons la distance quadratique entre le point de référence yi et le point prédit par la fonction de

régression y(xi ) :

d 2(xi , yi ) = (y(xi )− yi )2 ,

appliquée à l’ensemble des points, nous pouvons construire la fonction F (a,b), telle que :

F (a,b) =
i=N∑

i=1
((axi +b)− yi )2 .

Afin de déterminer les paramètres pour lesquels la distance quadratique de chaque point est mi-

nimale, la fonction F (a,b) est alors minimisée. Pour cela, on cherche les valeurs a et b pour les-

quelles le gradient de la fonction est nul, soit :







∂F (a,b)
∂a

∣
∣
∣
b
= 0

∂F (a,b)
∂b

∣
∣
∣

a
= 0

Nous remarquons que la fonction F (a,b) est très semblable à la fonction de coût Γ(w) et

que la recherche de la valeur optimale des paramètres est identique à celle de la théorie des per-

ceptrons. Cependant, dans le cas des réseaux de neurones, le nombre de paramètres à optimiser

est bien supérieur. De plus, aucune connaissance de la fonction de régression n’est requise, ce qui

rend cette théorie bien plus générale et flexible que les simples méthodes de régression.

Algorithme d’apprentissage.

Le gradient de la fonction de coût Γ(w), dans l’espace des poids synaptiques et des biais, peut

être vu comme la « force » de l’erreur quadratique moyenne commise par les paramètres du réseau sur

l’estimation des énergies de référence de l’ensemble d’entraînement.
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Chaque composante a pour expression :

∂Γ(w)

∂w
= 1

Nréf

Nréf∑

n=1
(E(n)−Eréf(n))

∂E(n)

∂w
, (6.28)

où w est une composante quelconque du vecteur w et ∂E(n)
∂w le gradient local. L’équation (6.28) montre

qu’il s’agit d’une moyenne, sur l’ensemble d’entraînement, des signaux d’erreur pondérée par le gra-

dient local associé au paramètre w . De cette manière, nous comprenons que les composantes du vec-

teur gradient permettent de savoir quel paramètre commet la plus grande erreur sur l’estimation des

énergies de référence.

Dans la théorie des perceptrons, tous les paramètres sont indépendants et propres aux neu-

rones du réseau. D’après l’expression (6.18), nous observons que les composantes du vecteur de sortie

s’écrivent sous la forme d’une conjugaison de fonctions, où les paramètres les plus externes sont ceux

que nous rencontrons le plus en aval de la couche d’entrée. Ainsi l’estimation du gradient peut-elle se

faire progressivement en remontant l’architecture du réseau de neurones. Un tel algorithme est appelé

algorithme de rétropropagation.

FIGURE 6.8 Méthode de minimisation de descente de plus grande pente
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Illustration de la méthode de minimisation de descente de plus grande pente. Dans cette technique de minimisation, le point fictif rouge des-

cend progressivement le gradient de la surface d’erreur jusqu’au minimum le plus proche.

Au cours de la rétropropagation, chaque paramètre w est corrigé par une valeur ∆w , laquelle est

proportionnelle à la composante du gradient ∂Γ(w)
∂w , ce qui génère alors un nouvel ensemble de para-

mètres wi+1. Cette étape est appelée epoch dans le langage de l’intelligence artificielle. Il s’agit d’une

étape d’optimisation des paramètres de la fonction de coût :

wi+1 = wi −∆wi (6.29)

⇒ wi+1 = wi −η∇Γ(wi ) , (6.30)

où i renvoie à la i -ième étape d’optimisation. Cette équation traduit le déplacement d’un point fictif

dans l’espace des paramètres qui se ferait le long du gradient de la surface d’erreur Γ(w), modulé par la
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variable η, nommée taux d’apprentissage. Une telle méthode est qualifiée de descente de plus grande

pente (FIGURE 6.8) − en anglais, Steepest Descent (SD).

Cependant, cette technique présente deux inconvénients. En premier lieu, le taux d’apprentissage

doit être impérativement testé par l’utilisateur, car ce dernier dépend de l’architecture neuronale et de

l’ensemble d’entraînement utilisé. En effet, il a une grande influence sur la stabilité de l’algorithme de

rétropropagation. Par exemple, si le taux d’apprentissage est pris trop petit, la minimisation de la fonc-

tion de coût sera stable, mais le temps de calcul sera très long. Au contraire, si le paramètre η est pris

trop grand, l’apprentissage sera certes plus rapide, mais il risque d’y avoir beaucoup d’oscillations au

cours du processus de minimisation, et l’algorithme peut ne jamais converger. Le compromis est donc

de déterminer un taux d’apprentissage qui soit assez grand pour avoir un apprentissage rapide, mais

pas trop pour être sûr que l’algorithme converge vers un minimum.

En second lieu, les paramètres tendent à se relaxer vers le minimum le plus près du point de

départ, lequel est généralement un minimum local. Or, si celui-ci n’est pas assez profond, la fonction

de coût risque de ne pas être suffisamment optimisée, et les énergies prédites seront erronées. De ma-

nière générale, les algorithmes d’apprentissage automatique sont très sensibles aux conditions initiales.

C’est pourquoi l’initialisation du réseau est une étape délicate. Cependant, il est prouvé qu’une manière

simple et efficace de paramétrer les poids synaptiques consiste à les définir aléatoirement suivant une

loi normale centrée 7 fortement resserrée autour de la valeur moyenne nulle et à poser toutes les valeurs

de biais égales à zéro. Bien entendu, d’autres méthodes d’initialisation existent [112], mais elles n’ont

pas été testées dans le cadre de ce travail.

Pour revenir aux méthodes de minimisation, au lieu d’utiliser la simple technique SD, il est sou-

vent recommandé d’en utiliser d’autres. Comme par exemple, des méthodes basées sur une estimation

de la matrice hessienne 8, ou encore des méthodes de recherche de minimum global (recuit simulé,

algorithme génétique, etc). Dans nôtre code, nous avons utilisé la librairie NLOpt[114] pour simuler le

processus d’apprentissage. Celle-ci est simple d’utilisation et offre un très grand choix de méthodes

d’optimisation. Nous avons choisi la méthode quasi-newtonienne L-BFGS [113] (ENCADRÉ 2.4), la-

quelle a montré son efficacité dans un cas simple, où nous avons cherché à interpoler un ensemble

d’entraînement composé de cent quatorze points pris le long d’une coordonnée de réaction; la tauto-

mérie céto-énolique de la molécule d’acétone. Nous avons évalué différentes architectures en faisant

varier le nombre de neurones dans la couche cachée et une régression optimale a été obtenue avec 42

neurones. L’écart moyen entre les énergies théoriques − i.e. calculées ab initio − et les énergies prédites

était de l’ordre de 10−4 hartree, soit 0,03 eV. De plus, le nombre de paramètres était important − 421

paramètres − ; or, le temps de l’apprentissage n’a pris que sept minutes.

Après la convergence du réseau de neurones, la qualité de la minimisation est évaluée en calculant

la racine de l’erreur quadratique moyenne − en anglais, Root Mean Square Error (RMSE) − des énergies

d’un ensemble de test E
′ :

RMSE =

√
√
√
√ 1

N ′
réf

N ′
réf∑

n=1
(E(n)−Eréf(n))2 . (6.31)

7. Une loi normale centrée est une fonction de distribution gaussienne dont la valeur moyenne est nulle.
8. En effet, les méthodes basées sur une estimation de la matrice hessienne permettent d’évaluer la courbure de la sur-

face, et ainsi, empêchent le système de tomber dans des puits de faible profondeur. De telles méthodes sont les méthodes
newtoniennes [83] (Newton-Raphson), ou quasi-newtoniennes [113] (L-BFGS).
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Cet ensemble est construit de la même manière que l’ensemble d’entraînement. Il est constitué de N ′
réf

éléments, lesquels n’ont jamais été pris en compte au cours de l’apprentissage ; sa taille est généralement

d’environ 10% à 30% pourcent de celle de l’ensemble d’entraînement :

E
′ =

{

R̄(n),Eréf(n)
}N ′

réf
n=1 . (6.32)

De cette manière, les paramètres du réseau de neurones, ainsi que son architecture − i.e. le nombre de

neurones dans la couche cachée − seront considérés comme corrects si la RMSE de l’ensemble de test

est semblable à celle de l’ensemble d’entraînement [97]. En effet, une grande différence dans les valeurs

des RMSEs traduit l’existence d’une régression erronée, soit parce que cette régression est insuffisante,

soit parce que celle-ci est excessive (ce qui arrive plus fréquemment) et nous parlons dans ce cas de

surapprentissage [97] − en anglais, overfitting. Ainsi, pour déterminer l’architecture optimale, avons-

nous optimisé un grand nombre de réseaux de neurones en faisant varier le nombre de nœuds au sein de

la couche cachée. Puis, nous avons cherché l’architecture pour laquelle les RMSEs des deux ensembles

étaient voisines et les plus basses.

6.3 Résultats du développement de notre algorithme.

Dans la section précédente, nous avons découvert comment fonctionnait un réseau de neurones

dans le paradigme des perceptrons. Et force nous fut de voir que l’apprentissage d’un tel réseau se réduit

à un problème de régression dont le but consiste à déterminer les valeurs optimales d’un grand nombre

de poids synaptiques et de biais.

Mais ce qui rend ces méthodes très attractives, c’est le fait de pouvoir exprimer la fonction de ré-

gression comme une combinaison de fonctions. En effet, cette expression confère au réseau une grande

flexibilité. Ainsi, aucune connaissance préalable de la forme de la SEP n’est requise. Or, nous savons

combien cette dernière peut être complexe et munie d’un nombre de dimensions très important.

Malheureusement, l’apprentissage d’une telle machine n’est pas encore automatique car son sa-

voir est référé et dépend d’un ensemble d’entraînement. La première étape, pour construire une SEP

via un algorithme d’apprentissage automatique, consiste donc à établir ce fameux ensemble. Générale-

ment, il s’agit d’un échantillonnage de cette surface.

Pour le développement de notre algorithme d’apprentissage automatique appliqué aux SEPs,

nous avons commencé par regarder la surface représentative d’un transfert de proton entre la forme

cétone et la forme énol de la molécule d’acétone, car c’est un plus petit système organique que la mo-

lécule d’acétylacétone. Toutefois, bien que cette molécule ne soit composée que de dix atomes, sa SEP

présente déjà 24 dimensions (3Nat −6) et sa détermination, nous le verrons, n’est pas triviale.

6.3.1 Construction de l’ensemble d’entraînement.

Calcul du chemin d’énergie minimale de la réaction de tautomérie.

L’initialisation de notre étude a reposé sur la caractérisation de la géométrie du complexe activé

pour le processus de tautomérie au sein de la molécule d’acétone. Rappelons que cette géométrie définit

un point de la SEP nommé état de transition (ET). Cet état de transition est caractérisé par une unique
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fréquence imaginaire de forte amplitude, dont le mode propre associé caractérise ce que nous appelons

la coordonnée intrinsèque de réaction (CIR).

À partir de cette CIR, il est possible de déterminer le chemin d’énergie minimale (CEM) de la ré-

action. Pour cela, on déplace légèrement les atomes de la molécule suivant le mode normal associé à

la fréquence imaginaire, et on laisse le système se relaxer via une méthode de descente de plus grande

pente − i.e. le long du gradient de la SEP. Le système tombe alors dans le minimum voisin qui repré-

sente le bassin des réactifs. Le même procédé est employé dans la direction opposée au mode normal

et la géométrie d’équilibre du bassin des produits est alors obtenue (FIGURE 6.9a). Cette méthode de

caractérisation du chemin réactionnel a été proposée par Fukui [115] en 1970.

FIGURE 6.9 Méthode de la coordonnée intrinsèque de réaction
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FIGURE 6.10 Points de référence
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Au cours de notre étude, nous avons déterminé la géométrie du complexe activé en utilisant la

méthode du Nudged Elastic Band [10, 12, 11] (NEB), implémentée dans le code VASP [25, 26, 27], et en

utilisant une fonctionnelle PW91 [54]. À la suite de cela, via le programme GAMESS-US[81], nous avons

calculé la CIR avec une base minimale 6-31G et une fonctionnelle B3LYP, ce qui nous a permis de retrou-

ver le CEM 9. La FIGURE 6.9b montre que la réaction est exothermique entre la forme énol et la forme

cétone. La forme cétone est donc plus stable que l’autre forme tautomère, de −0,7 eV. De plus, cette

réaction présente une haute barrière d’activation de 3,27 eV.

Par la suite, nous avons sélectionné un ensemble de onze points régulièrement espacés le long

de la coordonnée de réaction obtenue au niveau B3LYP/6-31G. Ces points représentent un ensemble de

géométries de référence pour lesquels une analyse de fréquences a été réalisée (FIGURE 6.10).

Échantillonnage de la surface d’énergie potentielle.

Les modes normaux d’une molécule sont découplés dans l’approximation harmonique, et donc

indépendants (cf. CHAPITRE 5). Ils constituent ainsi une base orthonormée où toute géométrie R̄ peut

être définie comme une combinaison linéaire de ces derniers :

R̄ =
Nmp∑

i=1
Qi ẽQi , (6.33)

où Qi représente la coordonnée normale réduite et ẽQi le vecteur normé associé aux déplacements des

atomes le long du mode normal i ; Nmp, quant à lui, est le nombre total de modes normaux dans la mo-

lécule, (3Nat −6).

L’idée, pour échantillonner la SEP, est de déterminer de façon aléatoire les amplitudes Qi . Nous

avons vu, dans le chapitre précédent, que ces valeurs − pour un mode normal i donné − dépendent de

la fonction d’onde vibrationnelle ψν,i (Qi ). Ainsi les fonctions d’onde vibrationnelle se comportent-elles

comme des fonctions de distribution pour les coordonnées normales réduite Qi
10. Or, ces fonctions

peuvent être retrouvées en intégrant sur l’ensemble des impulsions Pi , pour chaque mode normal, la

distribution de Wigner associée à un état vibrationnel particulier.

Nous avons donc utilisé nôtre code Monte-Carlo appliqué à l’échantillonnage de la distribution

de Wigner pour déterminer aléatoirement chacune des amplitudes Qi (cf. CHAPITRE 5). Une fois le jeu

de paramètres
{

Qi
}Nmp

i=1 « pioché », et en vertu de l’équation (6.33), cela permet d’obtenir une géométrie

aléatoire R̄, laquelle est ensuite transformée, par le biais d’une matrice de passage, vers l’espace des co-

ordonnées cartésiennes. En itérant cela sur un nombre d’essais suffisamment grand et en appliquant

la démarche pour les onze points de référence, nous avons pu établir un ensemble de géométries aléa-

toires tout le long du CEM (FIGURE 6.10).

Comme nous l’avons souligné, si nous partons de la forme cétone, la barrière d’activation du

processus est de 3,27 eV. Cette énergie est assez importante. Aussi, utiliser la fonction d’onde de l’état

fondamental vibrationnel des modes propres n’est pas d’un très grand intérêt. Pour être sûr d’inclure

9. Malgré l’emploi de deux fonctionnelles et de deux bases de fonctions différentes, la géométrie du complexe activé
présentait bien, dans les deux cas, une fréquence imaginaire. La géométrie de l’ET obtenue à partir du NEB reste donc par-
faitement valable pour la détermination du CEM par la méthode de la CIR.

10. Notons toutefois que ce n’est pas la fonction d’onde elle même qui est une fonction de distribution, mais son module
au carré

∣
∣ψν,i (Qi )

∣
∣2.
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fortement affecté par la densité du nombre de structures, ainsi que par la redondance de ces dernières.

Par exemple, il a été montré [116, 117] que les énergies prédites pour les géométries de haute

énergie sont moins exactes que celles de basse énergie car leur nombre est souvent plus restreint dans

l’ensemble d’entraînement. En effet, toute l’information contenue dans les poids synaptiques et les biais

sera concentrée sur la zone fortement échantillonnée et les énergies prédites seront alors correctes. À

l’inverse, les énergies des autres endroits de la surface seront, quant à elles, totalement fausses. Il n’est

donc pas rare de rencontrer dans la littérature des travaux [118, 112] dans lesquels des coefficients sont

affectés aux énergies de manière à forcer la machine à mieux décrire certaines zones de la SEP.

Nous pouvons illustrer cet effet de la densité de points en regardant le profil de la réaction calculé

avec un ensemble d’entraînement pour lequel le bassin de la forme cétone est très fortement échan-

tillonné par rapport à la zone de l’état de transition et celle du bassin de l’énol. On constate que le

chemin d’énergie associé au transfert de proton n’est alors pas retrouvé. Il est donc essentiel de prendre

une densité de points homogène le long du chemin réactionnel. Dans notre cas, nous avons pris une

moyenne de 1 400 points par image de référence.

En conclusion, notre méthode d’échantillonnage présente l’avantage d’être simple et de s’affran-

chir d’un recours à des méthodes de dynamique longues et complexes [88] − surtout pour l’échantillon-

nage de la zone de transition. De plus, le fait d’échantillonner la SEP, en se basant sur la fonction d’onde

vibrationnelle des modes normaux, nous permet de retrouver la distribution statistique réelle des géo-

métries du système dans le cas d’une excitation vibrationnelle limite. Cependant, l’échantillonnage n’est

pas l’unique difficulté dans la construction d’une SEP par le biais d’un algorithme d’apprentissage auto-

matique. En effet, le point le plus important est la façon dont les structures sont présentées à la machine,

comme nous allons le voir dans la suite.

6.3.2 Conditionnement des vecteurs d’entrée.

Le conditionnement consiste à déterminer un jeu de descripteurs représentatifs des géométries

de cet ensemble, lesquels forment les stimuli d’entrée du réseau de neurones. Comme le souligne Behler

[103], dans son article de synthèse, ces descripteurs jouent un rôle central dans la construction des SEPs

et leurs recherches nourrissent la littérature depuis près de vingt ans [116, 119, 118, 104, 112, 120, 117,

121].

Comme souligné précédemment, une SEP est caractérisée par un grand nombre de dimensions

qui est fonction du nombre d’atomes Nat. Généralement, on ne considère que les déplacements in-

ternes, car le potentiel est invariant suivant les six déplacements associés aux trois translations et aux

trois rotations de la molécule − la dimensionnalité de la surface est alors égale à 3Nat −6. Des descrip-

teurs basés uniquement sur les coordonnées cartésiennes ne peuvent donc représenter un choix judi-

cieux [103]. En effet, une molécule représentée dans un espace cartésien présente 3Nat dimensions et

ses coordonnées ne sont pas invariantes ni par translation, ni par rotation. C’est pourquoi les premiers

travaux se sont focalisés sur des descripteurs reposant sur l’ensemble des coordonnées internes 13 du

système [116, 119, 118].

De plus, lorsque des symétries entrent en jeu, comme dans le cas où l’on cherche à décrire l’in-

teraction entre une molécule et une surface, il a été montré que celles-ci doivent être impérativement

13. Longueurs de liaison, angles plans et angles dièdres entre les atomes.
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prises en compte dans le développement des descripteurs [122, 123, 120, 104, 117]. C’est pourquoi, Wie-

senekker et al. [122] et Gross et al. [123] ont introduit des fonctions de symétrie, en plus des coordonnées

internes. Néanmoins, de telles fonctions, construites sur une intuition physique, peuvent induire des sy-

métries artificielles [117], ce qui a une influence directe sur la forme de la SEP. En effet, dans ce cas, deux

structures différentes peuvent être référées à un même point de la surface et ces deux géométries de-

viennent alors indiscernables.

Or, la SEP est une surjection entre l’ensemble des coordonnées et l’ensemble des énergies. En

d’autres termes, chaque structure est unique et associée à une valeur d’énergie E . Ainsi la transforma-

tion des coordonnées atomiques R̄ en un ensemble approprié de descripteurs x doit-elle remplir un

certain nombre de conditions [103] :

1. Une correspondance « univoque » doit exister entre les descripteurs et la structure moléculaire.

De cette façon, des représentations équivalentes du système doivent avoir des descripteurs de

même valeur. Ainsi, ces configurations seront considérées par l’algorithme comme identiques, et

donc nécessairement ayant la même énergie. Selon Behler [103], cela ne peut être assuré que si le

nombre de descripteurs est égal au nombre de degrés de liberté du système.

2. Les descripteurs doivent rester inchangés pour toute translation et toute rotation de la molécule

de manière à satisfaire les conditions d’invariance de la SEP.

3. Leur évaluation doit être rapide.

Pour conclure cette brève introduction, le choix des descripteurs se présente comme étant d’une

importance capitale car ce sont eux qui affectent la bonne énergie à une structure donnée. Dans la

suite de cette section, nous présenterons les différents descripteurs que nous avons pu utiliser et nous

démontrerons l’importance de ces derniers sur la convergence de notre SEP.

La matrice coulombienne.

Nous savons que le potentiel extérieur, défini par un ensemble de charges nucléaires {ZI }Nat
I=1 et

un ensemble de positions atomiques {RI }Nat
I=1, détermine de façon unique l’hamiltonien de n’importe

quel système. La minimisation de l’énergie associée à ce dernier, dans l’espace des fonctions d’onde

électronique, permet de trouver l’énergie potentielle de l’état fondamental électronique de la géométrie

R̄ = {RI }Nat
I=1 du système (Premier théorème de Hohenberg et Kohn [24]) :

H

(

{ZI ,RI }Nat
I=1

)
Ψ−→ E . (6.34)

L’idée de Rupp et al. [121] a été de vérifier s’il était possible de résoudre l’équation de Schrödinger

en entraînant une machine sur un ensemble fini de solutions connues en prenant comme descripteurs

l’ensemble des charges et des positions atomiques du système :

{ZI ,RI }Nat
I=1

RN−→ E . (6.35)

Pour cela, ces auteurs ont développé la notion de matrice coulombienne C
(

{ZI }Nat
I=1 , R̄

)

. Cette matrice

contient la même information moléculaire que l’hamiltonien − i.e. le potentiel extérieur − et se définit
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telle que :

C I J

(

{ZI }Nat
I=1 , R̄

)

=
{

0,5Z 2,4
I pour I = J

ZI ZJ
‖RI−RJ‖ pour I 6= J

. (6.36)

La partie diagonale (pour I = J ) de cette matrice représente l’expression de la régression polynomiale

des énergies potentielles des atomes libres, tandis que la partie hors diagonale (pour I 6= J ) représente

l’interaction coulombienne répulsive entre les noyaux de la molécule.

Cependant, la matrice C
(

{ZI }Nat
I=1 , R̄

)

n’est pas utilisée telle quelle comme vecteur d’entrée pour

l’algorithme d’apprentissage automatique; nous lui préférons ses valeurs propres λ= {λi }Nat
i=1. Le condi-

tionnement, des géométries de l’ensemble d’entraînement, consiste donc à définir la matrice coulom-

bienne associée à chaque géométrie R̄(n) de cet ensemble, puis à diagonaliser cette matrice afin d’en

obtenir les valeurs propres, soit :

{ZI }Nat
I=1 , R̄(n) −→ C

(

{ZI }Nat
I=1 , R̄(n)

)

−→ x(n) =λ(n) . (6.37)

Nous rappelons ici que x(n) correspond au vecteur d’entrée du réseau de neurones pour la n-ième struc-

ture de l’ensemble d’entraînement E . Selon les auteurs [99], les valeurs propres présentent plusieurs

propriétés qui font d’elles de bons descripteurs [121] :

1. Elles définissent de façon unique n’importe quel système, étant donné que la matrice coulom-

bienne prend en compte de manière explicite la stœchiométrie et la configuration atomique du

système.

2. Elles incluent toutes les symétries du système. En effet, les atomes symétriquement équivalents

contribuent de la même manière aux valeurs propres de la matrice.

3. Elles sont invariantes par rotation et translation de la molécule.

Mais, ces valeurs propres présentent aussi deux inconvénients majeurs [124, 101] :

1. La dimension du vecteur d’entrée x est réduite au nombre d’atomes ; nous ne retrouvons alors

plus l’ensemble des dimensions attendues pour la SEP, soit 3Nat −6.

2. Les valeurs propres sont invariantes par permutation. La caractérisation des différents isomères

est rendue difficile car plusieurs matrices coulombiennes peuvent être associées à une même

géométrie par permutation des lignes et des colonnes.

De ce fait, aucune SEP, ni aucune dynamique, n’a encore été réalisée via l’emploi des valeurs

propres de la matrice coulombienne [103], hormis pour des dynamiques autour de la géométrie d’équi-

libre [125] n’impliquant pas de fortes modifications de structure. Il est cependant possible, via cette

matrice, de caractériser la base de données des composés chimiques de formules brutes différentes

[124, 101, 102]. La caractérisation d’une telle base de données est importante quand il s’agit de prédire

les propriétés physico-chimiques de nouvelles molécules. Toutefois, il faut rester vigilant quant aux dif-

ficultés liées à la description de leurs isomères (ENCADRÉ 6.1).

Dans le cadre de cette thèse, nous avons cherché à comprendre pourquoi ces descripteurs ne

peuvent être utilisés dans la construction d’une SEP. Nous avons alors entraîné un ensemble d’architec-

tures neuronales en faisant varier le nombre X de neurones dans la couche cachée. La couche d’entrée,

elle, est composée de dix nœuds associés aux dix valeurs propres de la matrice coulombienne. Un fonc-
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tionnement optimal du réseau a été trouvé pour une couche cachée composée de 44 neurones. Pour dé-

terminer ce nombre optimal de neurones, nous nous sommes basés sur les valeurs des RMSEs associées

aux ensembles d’entraînement et de test obtenues pour chaque nombre X de neurones composant la

couche cachée, et nous avons alors pris l’architecture présentant les valeurs les plus basses.

FIGURE 6.12 Énergies de l’ensemble E pour le réseau neuronal 10−44s −1
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(a) Illustration des énergies de référence et des énergies prédites pour l’ensemble d’entraînement E le long de la coordonnée de réaction −

organisation du réseau : 10−44s −1.

(b) Représentation des écarts entre les énergies prédites et les énergies de référence pour l’ensemble d’entraînement E − organisation du ré-

seau : 10−44s −1.

TABLEAU 6.1 RMSEs pour l’architecture 10−44s −1

Nombre de neurones X RMSE E (eV) RMSE E
′ (eV) Γ(w)

44 0,40 0,37 0,0032

Résultats des RMSEs pour l’ensemble d’entraînement E et l’ensemble de test E
′, ainsi que la valeur de la fonction de coût Γ(w), associés au

réseau 10−44s −1.

Nous pouvons observer que les RMSEs (TABLEAU 6.1) sont relativement bas, de l’ordre de 0,4 eV.

Toutefois, il s’agit là d’une moyenne sur l’ensemble d’entraînement et sur l’ensemble de test car cer-

taines géométries présentent des écarts en énergie relativement importants, avec un maximum proche

de 3,0 eV.

La FIGURE 6.12a représente l’ensemble des énergies théoriques (points bleus) et des énergies

prédites par notre réseau de neurones (points cyan) projetées le long de la coordonnée de réaction. Au

regard de cette FIGURE 6.12a, nous observons un « effondrement » des valeurs prédites, principalement

autour de l’état de transition (cercle rouge) où celles-ci sont plus basses que celles théoriques. En outre,

nous constatons aussi qu’une partie de ces points sont en-dessous du CEM (courbe rouge). Or, ces ré-

sultats n’ont pas de sens physique car les énergies doivent impérativement être supérieures à ce chemin

réactionnel (cf. CHAPITRE 2).
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À présent, si nous traçons les valeurs des énergies prédites en fonction des valeurs des énergies de

référence (FIGURE 6.12b), nous observons que les énergies calculées par notre réseau sont fortement

sous-estimées au voisinage de l’état de transition (points rouges). De plus, nous remarquons une grande

dispersion des points le long de la droite, ce qui indique une régression de la SEP de très mauvaise qua-

lité. Or, idéalement, ces points devraient être confondus avec la droite rouge.

Aussi ces écarts peuvent-ils impliquer des erreurs de forte amplitude dans l’estimation du gra-

dient de la SEP, et donc induire des trajectoires totalement incongrues au cours de la dynamique de

notre système. Nous comprenons alors que les valeurs propres de la matrice coulombienne ne peuvent

effectivement être utilisées telles quelles pour construire la SEP.

FIGURE 6.13 Représentation des géométries de E dans les différentes couches
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(a) Représentation des distances par rapport à la forme énol et cétone des géométries de l’ensemble d’entraînement E dans l’espace vectoriel

défini par les 10 nœuds de la couche d’entrée associés aux valeurs propres de la matrice coulombienne.

(b) Représentation des distances par rapport à la forme énol et cétone des géométries de l’ensemble d’entraînement E dans l’espace vectoriel

défini par les 44 nœuds de la couche cachée.

Comment expliquer cela? Pour comprendre cet effet, il faut considérer la façon dont les descrip-

teurs et la couche cachée représentent les géométries de l’ensemble d’entraînement. Pour les figurer,

nous nous sommes basés sur la notion de distance euclidienne (équation (6.21)). Nous avons d’abord

fixé deux géométries de référence : la forme énol et la forme cétone prises à leur minimum d’énergie.

Puis, nous avons calculé la distance associée à chaque géométrie de l’ensemble E par rapport à ces deux

points fixes ; cela, dans l’espace vectoriel défini par les composantes de la couche d’entrée, d’une part,

et d’autre part, dans celui défini par les composantes de la couche cachée.

La FIGURE 6.13a représente la distance entre la forme énol et la forme cétone de chaque élément

de l’ensemble d’entraînement dans l’espace vectoriel associé à la couche d’entrée (points noirs). Nous

pouvons remarquer que les géométries échantillonnées autour de l’état de transition (points rouges)

sont, en grande partie, confondues avec celles obtenues autour de la forme cétone optimisée (points

cyan). Cependant, si nous représentons ces mêmes géométries dans l’espace vectoriel associé à la couche

cachée (FIGURE 6.13b), nous pouvons constater que les points sont plus espacés et que les régions at-

tribuées à la forme cétone, à la forme énol et à l’état de transition sont alors mieux « décrites » − i.e.

que les zones sont plus individualisées. Toutefois, malgré ce passage dans l’espace de la couche cachée,
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certaines géométries autour de l’état de transition restent confondues avec certaines géométries de la

forme cétone ; principalement dans la zone définie entre [1,5;2,5] en abscisse et entre [1,0;2,0] en or-

donnée.

Aussi la machine ne peut-elle correctement associer les énergies autour de l’ET, car celles-ci sont

alors plutôt attribuées à celles de la forme cétone, lesquelles sont dans l’ensemble plus stables. Ces

considérations permettent d’expliquer cette sous-estimation générale de la valeur des énergies. Notre

idée a alors été d’ajouter de nouveaux descripteurs afin de mieux représenter les géométries, c’est-à-

dire, rendre plus disjointes les différentes zones sur lesquelles a été réalisé l’échantillonnage de la SEP.

6.3.3 De nouveaux descripteurs pour mieux séparer l’ensemble d’entraînement.

La position le long du chemin réactionnel.

Afin de mieux décrire la SEP, nous avons choisi d’inclure un nouveau descripteur issu des va-

riables collectives utilisées dans les méthodes de métadynamique [126] 14. Dans cette méthode de si-

mulation de dynamique moléculaire, un choix judicieux pour étudier la dynamique d’une réaction est

de sélectionner comme variables collectives [127] une position discrétisée s sur le chemin réactionnel

et la coordonnée hors de celui-ci z, telles que :







s(R̄) =

Npt∑

i=1
(i+1)e−λ(R̄−R̄pt(i ))2

Npt∑

i=1
e−λ(R̄−R̄pt(i ))2

z(R̄) =− 1
λ ln

(
Npt∑

i=1
e−λ(R̄−R̄pt(i ))2

)
, (6.38)

où le paramètre λ représente l’inverse de la moyenne des déviations géométriques − en anglais, Root

Mean Square Deviation (RMSD) − entre les images de référence R̄pt(i ) (dans notre cas, il s’agit des onze

points Npt de la FIGURE 6.10) :

1

λ
= 1

Npt

Npt−1
∑

i=1
RMSD(i ) , (6.39)

avec

RMSD(i ) =

√
√
√
√ 1

3Nat

Nat∑

I=1

(

Rpt
I (i +1)−Rpt

I (i )
)2

. (6.40)

Toutefois, nous n’avons utilisé ici que la position discrète s sur le CEM. Le nombre de descripteurs

évalués est alors égal à onze : les dix valeurs propres de la matrice coulombienne, plus cette variable s.

Nous avons de nouveau entraîné un ensemble d’architectures, toujours en faisant varier le nombre de

nœuds dans la couche cachée, et un réseau optimal composé de 61 neurones a alors été obtenu.

D’après le TABLEAU 6.2, nous pouvons constater, en première observation, que les RMSEs des

ensembles d’entraînement et de test sont plus basses (de près de la moitié) que dans le cas précédent,

14. Cette méthode de dynamique moléculaire permet de déterminer plus rapidement des événements rares tels que les
états de transition. Elle consiste à choisir au préalable un jeu de variables collectives. Au cours de la dynamique, un potentiel
de biais est appliqué le long de ces variables, ce qui force le système à parcourir des zones de la SEP de plus forte énergie.
De cette manière, le système peut s’échapper de certains puits de potentiel, et ainsi passer plus rapidement par des points
métastables.
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où seules les valeurs propres de la matrice coulombienne ont été utilisées (TABLEAU 6.1). Nous com-

prenons alors que ce nouveau paramètre améliore la qualité de la régression.

Cependant, en seconde observation, si nous regardons la FIGURE 6.14a, laquelle représente les

énergies théoriques et prédites projetées le long du CME, une zone semble être mal décrite : celle autour

de l’image adjacente à droite de l’état de transition (ET+1). En effet, nous pouvons remarquer (cercle

rouge) qu’une partie de la SEP ne présente aucun point prédit par la machine (points cyan). Toutefois,

la population des points en-dessous du CEM est fortement réduite.

Maintenant, si nous regardons la FIGURE 6.14b, nous pouvons constater que les points sont plus

resserrés autour de la droite (ligne rouge) que dans le cas précédent (FIGURE 6.12b). Cela souligne une

amélioration de la régression. Cependant, les énergies restent encore sous-estimées en partie. En effet,

nous obtenons des écarts d’énergie de l’ordre de 2,0 eV. Aussi, quelques difficultés subsistent encore car

la surface reste fortement bruitée.

TABLEAU 6.2 RMSEs pour l’architecture 11−61s −1

Nombre de neurones X RMSE E (eV) RMSE E
′ (eV) Γ(w)

61 0,24 0,24 0,0012

Résultats des RMSEs pour l’ensemble d’entraînement E et l’ensemble de test E
′, ainsi que la valeur de la fonction de coût Γ(w), associés au

réseau 11−61s −1.

FIGURE 6.14 Énergies de l’ensemble E pour le réseau neuronal 11−61s −1
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(a) Illustration des énergies de référence et des énergies prédites pour l’ensemble d’entraînement E le long de la coordonnée de réaction −

organisation du réseau : 11−61s −1.

(b) Représentation des écarts entre les énergies prédites et les énergies de références pour l’ensemble d’entraînement E − organisation du

réseau : 11−61s −1.

Intéressons-nous maintenant à la représentation des géométries de l’ensemble d’entraînement

dans la couche d’entrée et la couche cachée. La FIGURE 6.15a représente les distances euclidiennes

calculées dans l’espace vectoriel de la couche d’entrée. Nous observons que les géométries sont mieux
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séparées que dans le cas précédent. L’ensemble des géométries s’organise sous la forme de paraboles

bien définies autour des points de référence sélectionnés.

Cela provient de la propriété de la variable s, laquelle n’est pas « vraiment » continue, mais « plu-

tôt » discrète. Elle renseigne à quelle géométrie de référence le long du CEM est associée la géomé-

trie considérée, ce qui permet de regrouper en paquets les différentes géométries. Malheureusement,

cela représente un inconvénient certain car les géométries à mi-chemin entre deux points de référence

peuvent être mal attribuées. Par exemple, une structure située entre l’état de transition (ET) et la pre-

mière image adjacente (ET+1) peut être assignée soit à l’un, soit à l’autre, et deux cas de figures se pré-

sentent alors :

1. Soit la géométrie est associée à la seconde image (ET+1), laquelle possède des énergies plus

basses, et l’estimation de la valeur d’énergie sera potentiellement sous-estimée.

2. Soit, la géométrie peut être associée à la première image (ET), et, dans ce cas, l’énergie sera plus

probablement sur-estimée.

FIGURE 6.15 Représentation des géométries de E dans les différentes couches
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(a) Représentation des distances par rapport à la forme énol et cétone des géométries de l’ensemble d’entraînement E dans l’espace vectoriel

défini par les 11 nœuds de la couche d’entrée associés aux valeurs propres de la matrice coulombienne et à la variable s.

(b) Représentation des distances par rapport à la forme énol et cétone des géométries de l’ensemble d’entraînement E dans l’espace vectoriel

défini par les 61 nœuds de la couche cachée.

Ces comportements proviennent de la sensibilité de l’ensemble d’entraînement et de la fonction de coût

vis-à-vis de la redondance des structures, et donc implicitement à la répétition de la valeur de certains

descripteurs.

En revanche, la représentation des géométries de l’ensemble E dans l’espace défini par les neu-

rones de la couche cachée (FIGURE 6.15b) n’est pas si différente que dans le cas précédent, hormis le fait

que les géométries obtenues autour de l’état de transition sont plus disjointes des bassins de la forme

énol et de la forme cétone. Ainsi la représentation des géométries dans l’espace des descripteurs est-elle

plus fortement impactée que dans le cas de la couche cachée. Le bon fonctionnement de l’algorithme

d’apprentissage automatique semble être corrélé à la façon dont les points sont décrits par les descrip-
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teurs, et non par la couche cachée. C’est donc bien sur ces derniers qu’il faut impérativement travailler

pour développer une bonne SEP.

Vers des informations plus globales.

En nous fiant sur l’hypothèse de Behler [103], selon laquelle le nombre de nœuds dans la couche

d’entrée doit être égal au nombre de dimensions de la SEP − dans le cas de la molécule d’acétone la

SEP se compose de 24 dimensions −, nous avons décidé d’augmenter le nombre de descripteurs en

calculant la RMSD des géométries de l’ensemble d’entraînement par rapport à quinze points pris le

long de la coordonnée de réaction. La couche cachée se compose à présent de 25 paramètres 15 : les 10

valeurs propres de la matrice coulombienne et les 15 RMSDs.

Le nombre optimal de neurones dans la couche cachée a été obtenu pour 89. Nous remarquons

que lorsque le nombre de descripteurs augmente, le nombre de neurones pour la couche cachée doit

lui aussi croître. Toutefois, cette augmentation n’est pas linéaire, ce qui la rend difficilement prévisible.

Entraîner un ensemble d’architectures en faisant varier le nombre de neurones dans la couche cachée

reste donc un impératif.

FIGURE 6.16 Énergies de l’ensemble E pour le réseau neuronal 25−89s −1
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É
n
e
rg

ie
p
o
te
n
ti
e
ll
e
(e
V
)

Coordonnée réactionnelle ζ

Énergies de référence Eref (n)
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Ensemble d’entrâınement autour de l’ET

(a) (b)

(a) Illustration des énergies de référence et des énergies prédites pour l’ensemble d’entraînement E le long de la coordonnée de réaction −

organisation du réseau : 25−89s −1.

(b) Représentation des écarts entre les énergies prédites et les énergies de référence pour l’ensemble d’entraînement E − organisation du ré-

seau : 25−89s −1.

D’après le TABLEAU 6.3, les valeurs de la RMSE pour l’ensemble d’entraînement, ainsi que pour

l’ensemble de test, sont à nouveau plus basses que dans les deux cas précédents. Il y a, par exemple,

0,17 eV d’écart entre l’actuelle RMSE associée à l’ensemble d’entraînement E et la précédente. Cela

représente une amélioration de la qualité de la régression de 71% ! En effet, si nous nous rapportons à la

FIGURE 6.16b, nous observons que la distribution des énergies prédites par notre réseau de neurones

est plus resserrée le long de la droite. Cela signifie donc que les erreurs entre les énergies calculées et

15. Nous avons choisi d’ajouter un paramètre de plus que la dimensionnalité de la surface d’énergie potentielle de manière
à ajouter un degré de liberté supplémentaire en espérant donner plus de souplesse dans la discrimination des points.
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les énergies de référence sont réduites dans ce paradigme de descripteurs. De plus, la représentation

des énergies théoriques et prédites projetées le long de la coordonnée de réaction (FIGURE 6.16a) est

encourageante. En effet, celle-ci ne révèle plus de points en-dessous du CEM et aucune zone ne semble

être particulièrement mal décrite à l’inverse des deux précédentes FIGURES 6.12a et 6.14a.

TABLEAU 6.3 RMSEs pour l’architecture 25−89s −1

Nombre de neurones X RMSE E (eV) RMSE E
′ (eV) Γ(w)

89 0,07 0,10 9,89.10−5

Résultats des RMSEs pour l’ensemble d’entraînement E et l’ensemble de test E
′, ainsi que la valeur de la fonction de coût Γ(w), associés au

réseau 25−89s −1.

Malheureusement, la surface reste encore assez bruitée, avec des écarts d’énergie maximaux de

l’ordre de 1,0 eV. Une telle SEP n’est donc pas encore exploitable pour le calcul d’éventuelles trajectoires.

Or, le résultat des RMSEs obtenues est satisfaisant au regard du travail de Agrawal et al. [128], selon

lequel une régression de même qualité avait été trouvée. Cependant, leur système était tout autre, car

ces derniers ont étudié une SEP associée à la dissociation d’une molécule triatomique, SiO2.

FIGURE 6.17 Représentation des géométries de E dans les différentes couches
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(a) Représentation des distances par rapport à la forme énol et cétone des géométries de l’ensemble d’entraînement E dans l’espace vectoriel

défini par les 25 nœuds de la couche d’entrée associés aux valeurs propres de la matrice coulombienne et aux 15 RMSDs.

(b) Représentation des distances par rapport à la forme énol et cétone des géométries de l’ensemble d’entraînement E dans l’espace vectoriel

défini par les 89 nœuds de la couche cachée.

Pour ce qui est de la représentation des géométries de l’ensemble E dans l’espace vectoriel des

descripteurs (FIGURE 6.17a), nous observons qu’elles s’organisent sous la forme de petits paquets de

points. Ces amas de points définissent les aires d’échantillonnage et s’étalent autour des structures de

référence. En effet, on peut facilement dénombrer, à gauche de l’état de transition, les quatre zones

prises pour sonder la SEP au niveau du bassin de la forme énol. Par contre, pour la forme cétone, cela

reste plus délicat, surtout au minimum d’énergie où les trois dernières zones d’échantillonnage sont
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confondues. En revanche, ce qui est encourageant, c’est que contrairement au cas précédent − où les

échantillons s’organisaient sous la forme de paraboles − les points autour des centres de références

tendent à s’individualiser. En d’autres termes, les points deviennent plus discernables entre eux. Or, il

s’agit là de la première règle à respecter pour développer de nouveaux descripteurs.

L’interprétation de la figuration des géométries dans l’espace de la couche cachée (FIGURE 6.17b)

est, quant à elle, bien plus absconse. Belher [97, 103] et d’autres auteurs [18, 111, 99] s’accordent pour

dire que, de toute manière, la figuration des points dans cet espace est totalement hermétique à la raison

humaine. Néanmoins, nous pouvons remarquer que la représentation des géométries est changée par

rapport aux deux précédentes investigations. De façon générale, les structures semblent moins bien

organisées. Par exemple, a contrario de l’espace des descripteurs, les points associés à tout le bassin

de l’énol (ET-i , où i varie de 1 à 5), sont tous regroupés dans une petite partie du plan défini par les

distances prises pour les deux points de référence, tandis que le bassin de la forme cétone semble plus

éclaté.

Une première dynamique peu concluante.

Nous avons développé un code de dynamique « classique » en employant, pour la propagation de

l’équation fondamentale de la dynamique newtonienne, un algorithme de Verlet [129]. Dans ce contexte,

les atomes sont décrits de façon classique et la géométrie du système à chaque temps de la dynamique

est purement déterministe − i.e. que l’ensemble des positions atomiques est connu de façon absolue,

elles ne sont pas régies par une quelconque fonction d’onde.

Malheureusement, de l’analyse des premières trajectoires, nous obtenons des structures qui ex-

plosent littéralement après une toute petite durée de propagation de l’ordre d’une dizaine de femtose-

condes. Cela provient de l’estimation du gradient de la SEP, lequel présente des discontinuités de fortes

amplitudes liées au fait que la surface n’est pas suffisamment lisse. Elle reste encore trop fortement brui-

tée, comme le laisse deviner la FIGURE 6.16b. Aussi la régression de la SEP nécessite-t-elle d’être encore

améliorée.

Je suis actuellement convaincu que le problème que nous rencontrons est le suivant : nous avons

deux structures d’énergies très différentes caractérisées par deux ensembles de descripteurs distinguables

mais proches. Ainsi, la machine ne sait quelle valeur choisir pour l’énergie et son estimation est alors er-

ronée. Elle sera peut-être une moyenne pondérée des deux, mais assurément celle-ci sera fausse. Or,

comment faire pour s’affranchir de ce problème?

L’inconvénient de nos descripteurs est qu’ils sont tous positifs 16. Leurs valeurs s’étalent donc sur

un intervalle restreint de l’espace R
N (où N correspond au nombre de descripteurs). De plus, ces des-

cripteurs présentent une nature continue 17, les vecteurs d’entrée sont donc corrélés entre eux. L’idée

serait donc d’utiliser une matrice de décorrélation [130]. De cette manière, nous espérons pallier le pro-

blème rencontré dans le cas où deux jeux de descripteurs proches réfèrent à deux énergies très diffé-

rentes.

16. En effet, la RMSD est une distance et les matrices coulombiennes sont définies positives.
17. La preuve de la continuité des valeurs propres de la matrice coulombienne a été apportée par Rupp et al. [99].
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Conclusion

Au cours de cette thèse, nous avons montré que la réaction de tautomérie de l’acétylacétone dans le vide

n’est pas une réaction spontanée car celle-ci présente une grande barrière d’activation. Par contre, en

présence de molécules d’eau, l’énergie d’activation nécessaire au transfert de l’atome d’hydrogène et au

réarrangement électronique est abaissée, ce qui facilite la transformation. Le solvant aqueux joue donc

un rôle catalytique. Toutefois, cette « assistance » des molécules d’eau ne peut être obtenue que si elles

forment un « relais » pontant entre l’atome de carbone central et un des deux atomes d’oxygène.

Ces résultats ne sont pas nouveaux, cependant, aucune explication n’a été donnée quant à l’ori-

gine de cet abaissement de la barrière d’activation. J’ai donc entrepris une étude reposant sur le par-

titionnement de l’énergie électronique dans les différents bassins atomiques. Cela m’a ainsi permis de

mettre en avant un comportement énergétique étonnant du sous-système d’eau lorsque l’agrégat molé-

culaire se trouve à l’état de transition. En effet, les molécules de solvant présentent une variation d’éner-

gie négative stabilisant fortement le complexe activé, d’où l’abaissement de la barrière d’activation. In

fine, cela provient d’un renforcement des liaisons hydrogène, lesquelles sont une caractéristique pre-

mière des solvants « protiques ». Néanmoins, cette observation peut-elle être généralisée à d’autres sol-

vants « protiques », comme l’éthanol ? À première vue, l’effet semble être similaire. En effet, en présence

d’une molécule d’éthanol la réaction est également facilitée − j’ai obtenu ce résultat à partir d’un calcul

CI-NEB identique à ceux présentés dans ce manuscrit. Ainsi, il apparaît clairement que les liaisons hy-

drogène sont d’une importance capitale dans la catalyse de la transformation céto-énolique.

Cependant, l’ensemble de ces analyses préliminaires se fondent sur une représentation « sta-

tique » de la réaction, il est donc intéressant d’entreprendre, en second lieu, une voie plus « dynamique ».

J’ai donc simulé une expérience pompe-sonde pour déterminer la dynamique en temps réel de la trans-

formation.

La simulation de l’étape de sonde nous a appris qu’il est parfaitement possible de suivre en temps

réel la transformation céto-énolique de la molécule d’acétylacétone dans le vide. En effet, les calculs des

potentiels d’ionisation ont montré qu’il est possible de distinguer les différentes géométries adoptées

par la molécule au cours de sa transformation, principalement via la position de leurs premières éner-

gies d’ionisation.

De même, la modélisation du pompage vibrationnel nous a permis d’apprendre que l’emploi

d’une source laser intense et ultra-courte choisie dans le domaine des infrarouges est tout à fait en

mesure de peupler des niveaux vibrationnels d’intérêt, à la condition, toutefois, que les paramètres du

champ laser soient choisis de façon adéquate. Néanmoins, ces résultats ont été obtenus dans le cadre
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de l’approximation harmonique. Il serait donc intéressant dans l’avenir d’inclure plus de « réalisme » via

des niveaux d’approximation plus fins, comme, par exemple, l’anharmonicité et les degrés de liberté

rotationnels de la molécule.

Malheureusement, l’étape de la dynamique du paquet d’ondes vibrationnelles n’a pu être me-

née à bien. En effet, le temps de calcul des trajectoires est beaucoup trop long. J’ai donc entrepris de

développer mon propre algorithme d’apprentissage automatique pour construire la surface d’énergie

potentielle afin de propager sur celle-ci les trajectoires associées au paquet d’ondes. Cet algorithme est

calqué sur le fonctionnement d’un réseau de neurones, lequel est très sensible au choix des descrip-

teurs utilisés pour représenter la géométrie du système en un point de la surface. En effet, malgré nos

essais cette surface reste assez bruitée et aucune dynamique ne peut encore être entreprise. Toutefois,

ce problème pourrait être levé par l’emploi d’une matrice de décorrélation. Celle-ci permettrait de sépa-

rer les descripteurs et ainsi mieux distinguer les différentes géométries de la molécule, ce qui affinerait

la qualité de la régression. Sinon, une autre voie serait de considérer un hamiltonien effectif. En effet,

notre collaboration avec le professeur Daniel Pelàez-Ruiz a montré des résultats encourageants dans ce

domaine.

À cette heure, nous ne savons pas quel mode de vibration exciter pour induire, au sein de la mo-

lécule d’acétylacétone, le transfert de proton. Nous devrons donc, dans l’avenir, évaluer la réponse à

l’excitation de chaque mode en calculant l’ensemble des trajectoires associées à chaque paquet d’ondes

vibrationnelles afin de proposer une expérience pompe-sonde fiable et d’intérêt. C’est pourquoi la dé-

termination précise de la surface d’énergie potentielle est essentielle pour permettre un temps de calcul

raisonnable de l’ensemble de ces trajectoires.
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Les édifices chimiques moléculaires sont des entités d’extrême petite taille, où la physique macrosco-

pique n’est plus applicable. Par exemple, la liaison chimique ne peut s’expliquer par les simples lois

newtoniennes de la mécanique classique. Aussi a-t-il été nécessaire, dans ce monde microscopique, de

révolutionner l’ancienne perception de la nature en un ensemble de lois nouvelles : la physique quan-

tique.

Dans cette révolution scientifique du début du vingtième siècle, les notions disjointes de rayonne-

ment et de matière se voient unifiées sous la forme d’une prémisse établissant l’existence d’une dualité

onde-particule. De cette manière, tout système physique de dimension atomique, ou sub-atomique, est

alors régi par une équation d’onde, connue sous le nom d’équation de Schrödinger [131], dont les solu-

tions permettent de déterminer l’ensemble des propriétés du système.

Toute la chimie moderne − que ce soit la recherche de structure moléculaire, l’étude de réaction

chimique, la spectroscopie moléculaire, etc − repose sur la détermination des solutions de cette équa-

tion. Tout particulièrement, le chimiste théoricien s’intéresse à la structure électronique car seuls les

électrons gouvernent la plupart des transformations de ce monde. Cependant, la résolution de l’équa-

tion d’onde est d’une très grande complexité car les systèmes chimiques sont, dans la plupart des cas,

des entités multi-électroniques pour lesquelles aucune solution analytique n’existe. Le chimiste théori-

cien a donc obligatoirement recours à des niveaux d’approximation pour la résolution de cette équation.

Il est donc impératif de garder en tête le fait qu’aucune simulation n’est actuellement vraie. En d’autres

termes, la simulation numérique doit être vue comme le résultat d’une situation limite servant à guider

la rationalisation des faits expérimentaux, ou à la prédiction de ces derniers.

Actuellement deux grandes familles de méthode sont à notre disposition pour tenter de résoudre

la structure électronique des molécules, chacune présentant des avantages et des inconvénients. Nous

distinguons généralement les méthodes basées sur l’utilisation de la fonction d’onde, et celles basées

sur la densité électronique. Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons à cette dernière fa-

mille.

En effet, la réécriture de l’équation de Schrödinger dans les années 1960 sous le formalisme de

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [24] laisse entrevoir une manière plus simple et plus

directe de résoudre ladite équation. Cette théorie est en principe exacte, mais s’approxime en pratique

quand il s’agit de donner une expression décrivant l’ensemble des interactions électroniques mises en

jeu.

Dans cette annexe, nous décrirons, dans un premier temps, l’équation fondamentale de la mé-
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canique quantique : l’équation de Schrödinger, ainsi que l’approximation à la base de tout calcul de

structure électronique : l’approximation de Born-Oppenheimer [132] . À la suite de cela, nous présen-

terons le problème fondamental auquel se heurte l’ensemble des méthodes de chimie quantique qu’est

le traitement de la corrélation électronique, et nous décrirons succinctement les différentes méthodes

usuelles pour résoudre la fameuse équation de Schrödinger.

Dans un deuxième temps, nous dresserons le cadre de la DFT en introduisant les deux théorèmes

fondamentaux sur lesquels se fonde cette théorie [24]. Puis, nous introduirons le modèle de Kohn et

Sham [133] permettant de réécrire, d’une manière très habile, le problème multi-électronique en un

système de problèmes mono-électroniques exacts. Enfin, nous conclurons cette brève présentation de

la DFT en présentant les principales approximations qu’il est nécessaire d’appliquer, et qui malheureu-

sement rendent, en pratique, cette théorie non exacte.

Au cours de cette première partie de thèse, l’ensemble des calculs que nous avons menés ont été

réalisés à l’aide du code VASP [25, 26] − pour Vienna Ab-initio Simulation Package −, lequel est dédié à

l’étude des systèmes solides. Dans un dernier temps, nous présenterons les rudiments de la modélisa-

tion d’une molécule isolée dans le cadre des codes de simulation dits « périodiques ». Ces derniers, par

l’emploi de conditions aux limites périodiques et d’ondes planes, diffèrent de ceux dits « moléculaires »,

comme GAMESS-US [81], ou GAUSSIAN09 [75].

I.1 L’équation de Schrödinger.

L’objectif de la grande majorité des simulations en chimie théorique consiste à résoudre l’équa-

tion de Schrödinger indépendante du temps (ESIT) [131], non relativiste :

H

∣
∣
∣Ψk

(

{ri }Nél
i=1 ; {RI }Nat

I=1

)〉

= Ek

∣
∣
∣Ψk

(

{ri }Nél
i=1 ; {RI }Nat

I=1

)〉

, (I.1)

où H représente l’hamiltonien d’un système composé de Nat noyaux et de Nél électrons, et où |Ψk〉
représente la fonction d’onde 1 du k-ième état associé à l’énergie Ek . Dans cette équation, les noyaux

sont repérés dans l’espace par leur position RI , et les électrons par leur position ri
2.

L’hamiltonien H est un opérateur différentiel représentant l’énergie totale. Il s’exprime, dans le

système d’unités atomiques (u.a.) (ENCADRÉ I.1), tel que :

H =−1

2

Nél∑

i=1
∇2

i −
1

2

Nat∑

I=1

1

MI
∇2

I −
Nél∑

i=1

Nat∑

I=1

ZI

‖ri −RI‖
+

Nél∑

i=1

Nél∑

j>i

1

‖ri − r j‖
+

Nat∑

I=1

Nat∑

J>I

ZJ ZI

‖RI −RJ‖
, (I.2)

⇒H =Tél +Tnuc +Vnuc-él +Vél-él +Vnuc-nuc , (I.3)

où MI et ZI sont la masse et la charge de l’atome I . Les normes ‖ri−RI‖, ‖ri−r j‖ et ‖RI−RJ‖ représentent

respectivement la distance entre l’électron i et le centre nucléaire I , la distance entre deux électrons i

et j , et la distance entre deux noyaux atomiques I et J . Pour finir, le symbole ∇2 renvoie à l’opérateur

1. La fonction d’onde contient toute l’information qu’il est possible de connaître sur le système quantique.
2. Pour décrire l’état quantique d’un électron, il est nécessaire de spécifier, en plus de ses coordonnées d’espace, sa coor-

donnée de spin si . Cette dernière ne peut prendre que deux valeurs distinctes +1/2 ou −1/2, et nous repérons alors l’électron,
dans l’espace des positions et des spins, par le vecteur xi = {ri , si }. Dans un souci de simplicité, nous n’avons considéré que
la coordonnée d’espace ri .
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différentiel laplacien scalaire, défini dans le repère cartésien comme :

∇2
q = ∂2

∂x2
q
+ ∂2

∂y2
q
+ ∂2

∂z2
q

, (I.4)

où q est associé à l’électron i , ou au centre atomique I .

ENCADRÉ I.1 Système d’unités atomiques

Le système d’unités atomiques est un système d’unités particulièrement adapté à l’étude

des systèmes atomiques et moléculaires, dans lequel toute grandeur physique est exprimée

comme un multiple d’une constante fondamentale, ou comme une combinaison de telles

constantes. Ces dernières sont, par exemple, la masse de l’électron mél, le module de la charge

coulombienne d’un électron e, la constante de Planck réduite ħ ou encore la permittivité du

vide 4πǫ0. Elles sont toutes fixées à l’unité ce qui simplifie grandement les équations. Les unités

atomiques les plus couramment utilisées sont répertoriées dans le tableau suivant :

Quantité Unité atomique Valeur dans les unités du SI Symbole (nom)

Masse 1 9,1094.10−31 kg mél

Charge 1 1,6022.10−19 C e

Action 1 1,0546.10−34 J.s ħ
Distance 4πǫ0ħ

méle2 5,2918.10−11 m a0 (bohr)

Énergie ħ2

méla
2
0

4,3597.10−18 J Eh (hartree)

Les trois derniers termes de l’équation (I.3) correspondent au potentiel coulombien de l’ensemble

des charges du système. Le terme Vnuc-él représente l’attraction électrostatique entre les électrons et les

noyaux, il est négatif et assure une stabilisation de l’édifice chimique. Les deux derniers termes Vél-él et

Vnuc-nuc représentent respectivement les répulsions électronique et nucléaire, ils sont positifs et donc

déstabilisants pour le système.

Les deux premiers termes Tél et Tnuc de l’équation (I.3) sont, quant à eux, associés aux énergies ci-

nétiques des électrons et des noyaux, et sont définis positifs à l’instar des termes répulsifs coulombiens.

Nous comprenons alors qu’une grande partie des interactions stabilisantes est contenue dans l’interac-

tion entre les noyaux et les électrons, et que la cohésion des édifices solides et moléculaires provient de

ce terme central, qualifié de potentiel extérieur.

I.1.1 L’approximation de Born-Oppenheimer.

L’expression de cet hamiltonien est d’apparence bien complexe, cependant celle-ci peut être sim-

plifiée si nous considérons le rapport entre la masse de l’électron 3 et la masse du nucléon 4. En effet,

cela nous permet de constater qu’au sein de l’atome d’hydrogène, l’électron est 1 833 fois plus léger

que le centre nucléaire − dans l’atome de carbone ce rapport est douze fois supérieur ! Nous pouvons

3. mél = 9,11.10−31 kg.
4. Mnuc = 1,67.10−27 kg.
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alors imaginer, qu’au regard des électrons, les noyaux atomiques se déplacent beaucoup plus lente-

ment (voire même pas du tout !). Aussi est-il possible d’approximer le mouvement des électrons au sein

d’un potentiel coulombien engendré par un ensemble de charges fixes. C’est l’approximation de Born-

Oppenheimer [132].

Dans ce niveau d’approximation, l’énergie cinétique des centres nucléaires Tnuc est considérée

comme nulle 5 et la répulsion coulombienne internucléaire est associée à une énergie constante Enuc.

L’hamiltonien total peut alors se réduire au seul hamiltonien électronique, tel que :

Hél =−1

2

Nél∑

i=1
∇2

i −
Nél∑

i=1

Nat∑

J=1

ZI

‖ri −RI‖
+

Nél∑

i=1

Nél∑

j>i

1

‖ri − r j‖
=Tél +Vnuc-él +Vél-él , (I.5)

et le problème consiste, dans ce cas, à trouver la structure électronique du système. Cette structure

électronique est obtenue en résolvant l’ESIT électronique :

Hél

∣
∣
∣Ψk,él

(

{ri }Nél
i=1

)〉

= Ek,él

∣
∣
∣Ψk,él

(

{ri }Nél
i=1

)〉

. (I.6)

L’énergie totale du système est alors Ek = Ek,él +Enuc, avec :

Enuc =
Nat∑

I=1

Nat∑

J>I

ZJ ZI

‖RI −RJ‖
. (I.7)

La géométrie du système étant constante, nous pouvons constater que la connaissance de n’im-

porte quel hamiltonien électronique repose sur un ensemble unique de paramètres que sont : (i) le

nombre d’électrons Nél, (ii) la position des centres nucléaires {RI }Nat
I=1 et (iii) l’ensemble des charges ato-

miques {ZI }Nat
I=1.

I.2 Résolution de l’équation de Schrödinger et corrélation électro-

nique.

D’après l’équation (I.5), l’hamiltonien électronique se compose de deux termes mono-électroni-

ques Tél et Vnuc-él facilement calculables, et d’un terme bi-électronique Vél-él − lequel représente une

interaction à N corps − dont le calcul anime le monde des mathématiques, de la physique et de la chi-

mie depuis plus d’un siècle maintenant.

La détermination des solutions exactes de l’ESIT (équation (I.6)) n’est valable que dans le cas

des hydrogénoïdes 6, où la composante bi-électronique de l’hamiltonien est absente. Au delà d’un élec-

tron, le terme 1
‖ri−r j ‖ complexifie le problème de façon drastique et de nouveaux niveaux d’approxima-

tion sont nécessaires. Il faut comprendre que les électrons sont des entités quantiques indiscernables. Il

n’est pas possible de suivre le déplacement d’un électron par rapport à l’autre, car la notion de trajectoire

s’évanouit de par la nature ondulatoire des particules. Cependant, chaque électron exerce une influence

5. Cette conclusion est un peu abusive. En réalité, l’approximation de Born-Oppenheimer nous permet d’affirmer que
l’espace de Hilbert, décrit pour la totalité du système, peut être séparé en deux sous-espaces disjoints associés aux fonctions
d’ondes nucléaire et électronique, tel que |Ψ〉 = |Ψél〉 ⊗ |Ψnuc〉. Ainsi, si nous nous intéressons uniquement à l’espace des
fonctions d’onde électronique, l’opérateur associé à l’énergie cinétique nucléaire n’agira en aucune manière sur celui-ci, et
cet opérateur peut donc être négligé. Cependant, il continue d’exister au sein de l’espace des fonctions d’onde nucléaire.

6. Systèmes atomiques à un électron.
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instantanée sur le mouvement de l’autre : c’est la corrélation électronique. Nous pouvons nous en faire

une image « classique » en observant, en été, une population de moucherons au sommet d’un conifère.

En effet, nous voyons la distribution des insectes subir des battements frénétiques de va-et-vient, où

les moucherons s’attirent et se repoussent tantôt, suivant un mouvement d’apparence aléatoire. Cepen-

dant, si nous regardons cette population dans son ensemble, le déplacement d’un moucheron apparaît

corrélé aux déplacements de ses semblables − ces derniers ne rentrent jamais en collision les uns avec

les autres. Aussi en va-t-il de même pour le cortège électronique.

I.2.1 La théorie Hartree-Fock.

Une première approche de la résolution de l’équation de Schrödinger d’un système multi-électro-

nique consiste à considérer les électrons indépendants − approximation orbitale [134]. Dans ce niveau

de théorie, chaque particule est décrite par une unique fonction mono-électronique appelée spinor-

bitale. De par la nature indépendante des électrons, la fonction d’onde totale se présente comme un

produit antisymétrisé de spinorbitales sous la forme d’un unique déterminant de Slater 7.

L’idée maîtresse de la théorie Hartree-Fock (HF) [134] est de restreindre le problème multi-électro-

nique en une somme de problèmes mono-électroniques, où le terme bi-électronique est traité de façon

moyenne. Chaque électron ressent alors une répulsion induite par l’ensemble des autres électrons, la-

quelle diminue partiellement l’attraction électronique des noyaux. Ce potentiel moyen est un « champ »

dépendant de l’ensemble des spinorbitales des autres électrons, et sa détermination nécessite une mé-

thode variationnelle appelée méthode du champ auto-cohérent 8 [134] − en anglais, Self-Consistent

Field (SCF).

Corrélation d’échange − Trou de Fermi.

L’approximation HF consiste à traiter l’influence des autres électrons dans leur ensemble, c’est-

à-dire en moyenne. Toutefois, le fait de considérer la fonction d’onde comme un déterminant de Slater

induit une séparation spatiale des électrons de même spin. C’est le principe d’exclusion de Pauli.

L’antisymétrisation a pour conséquence l’apparition, dans le calcul des énergies, d’un terme pure-

ment quantique qui est l’énergie d’échange [134]. Cette énergie traduit un premier niveau de corrélation

entre les électrons de même spin, lesquels tendent à se maintenir loin les uns des autres. Cet effet est

communément imagé par un trou de Fermi [135] centré autour de l’électron (FIGURE I.1). Ce trou décrit

une portion de l’espace dans laquelle aucun électron de même spin ne peut exister − i.e. la probabilité

de trouver deux électrons de même spin est nulle.

Corrélation dynamique − Trou de Coulomb.

Cependant, qu’en est-il de deux électrons de spins différents? Dans la théorie HF rien n’empêche

ces deux électrons de se trouver en un même point de l’espace. Or, cette observation ne peut contenir

un quelconque sens physique. En effet, les électrons ayant même charge, ces derniers doivent impé-

rativement se repousser. Aussi les répulsions coulombiennes électroniques induisent-elles une autre

séparation spatiale des électrons. C’est la corrélation dynamique [136]. Or, celle-ci n’est en aucune ma-

7. Les électrons appartiennent à une famille de particules que sont les fermions, et la fonction d’onde qui leur est associée
doit être antisymétrique. Cette antisymétrisation est une conséquence du principe d’exclusion de Pauli suivant lequel deux
fermions identiques ne peuvent se trouver dans le même état individuel.

8. Le développement de la méthode SCF découle de la structure des équations HF, lesquelles forment un système d’équa-
tions couplées.
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nière incluse dans le théorie HF.

Cette corrélation dynamique est par définition associée à une énergie négative correspondant à

la stabilisation des interactions multi-électroniques non prises en compte dans le modèle HF. À l’instar

du phénomène d’échange, la séparation spatiale que sous-tend la corrélation dynamique peut être mo-

délisée par un trou de Coulomb [135], au proche voisinage de l’électron, dans lequel la probabilité de

trouver un autre électron − quel que soit son spin − est nulle (FIGURE I.1).

FIGURE I.1 Trous de Fermi et de Coulomb

Trou de Fermi

Trou de Coulomb

Illustration schématique de la notion de trou de Fermi (cercle en pointillé) et de trou de Coulomb (cercle en trait plein). Le trou de Fermi est

une zone de l’espace centrée autour d’un électron de référence et dans laquelle nous ne pouvons trouver qu’une unique charge de spin opposé

à l’électron de référence. Le trou de Coulomb est, quant à lui, une zone de l’espace plus resserrée autour de l’électron de référence, laquelle

exclut la présence de toute autre charge quelle que soit sa valeur de spin.

I.2.2 Au-delà de la théorie Hartree-Fock.

Une seconde approche pour résoudre l’ESIT (équation (I.6)) consiste donc à prendre en compte

la corrélation dynamique dans les calculs afin d’améliorer l’estimation de l’énergie, ainsi que les autres

propriétés du système 9.

Une méthode conceptuellement simple consiste à inclure non pas un déterminant de Slater mais

plusieurs, c’est la théorie de l’interaction de configuration − en anglais, Configuration Interaction (CI)

[137]. La fonction d’onde électronique est alors construite comme une combinaison linéaire de toutes

les configurations électroniques accessibles au système (FIGURE I.2). En d’autres termes, il s’agit de

prendre en compte toutes les excitations possibles. Ces déterminants sont construits sur la base de la

9. L’objectif de cette partie n’est pas d’expliquer en détail l’ensemble de ces méthodes, mais simplement de présenter de
façon générale les deux grandes méthodes les plus communes pour traiter la corrélation dynamique.
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fonction d’onde HF en promouvant les électrons des spinorbitales occupées (a,b,c, . . . ) vers des spinor-

bitales initialement vacantes (r, s, t , . . . ). Suivant le nombre n d’électrons promus, nous obtenons alors

des déterminants n fois excités (|Ψr
a〉, |Ψr s

ab〉, |Ψ
r st
abc〉, . . . ). La fonction d’onde électronique CI |Ψél-CI〉 s’ex-

prime alors comme :

|Ψél-CI〉 = c0|ΨHF〉+
∑

ar
cr

a |Ψr
a〉+

∑

a<b
r<s

cr s
ab |Ψ

r s
ab〉+

∑

a<b<c
r<s<t

cr st
abc |Ψ

r st
abc〉+ · · · . (I.8)

FIGURE I.2 Configurations électroniques

|ΨHF〉 |Ψr
a〉 |Ψrs

ab〉

Représentation des différentes configurations électroniques dans le cas d’un système singulet de spin (S = 0) composé de quatre spinorbi-

tales. À partir du déterminant Hartree-Fock |ΨHF〉, nous pouvons construire deux déterminants simplement excités
∣
∣Ψ

r
a

〉

et un déterminant

doublement excité
∣
∣
∣Ψ

r s
ab

〉

. L’ensemble des configurations électroniques peut être construit dans ce cas, et nous parlons alors d’interaction de

configuration totale.

Si la base de ces déterminants est complète − interaction de configuration totale [137] − l’éner-

gie de l’état fondamental ainsi que celles des états excités du système seront exactes 10. Cependant, le

nombre de déterminants que nous devons inclure dans la fonction d’onde électronique est considé-

rable, et cette méthode n’est pas réalisable en pratique. Le développement de la fonction d’onde élec-

tronique CI est généralement limité aux simples et doubles excitations (CISD), et les énergies obtenues

ne sont alors plus exactes [137].

Une autre méthode consiste à traiter la corrélation comme une perturbation [138]. Dans cette

approche, l’hamiltonien total est partitionné en deux parties : l’hamiltonien Hartree-Fock HHF, dont

nous connaissons les valeurs propres et les fonctions propres, et une perturbation V . L’énergie exacte

du système est alors exprimée sous la forme d’une somme de contributions de complexité croissante

− série de Taylor [138]. Ces contributions sont fonctions des valeurs propres ǫi de l’hamiltonien HF et

des éléments de matrice de la perturbation V entre le déterminant HF 〈ΨHF|V |Ψr s
ab〉 et les déterminants

doublement excités 〈Ψr ′s′

a′b′ |V |Ψr s
ab〉. Cette théorie est connue sous le nom de théorie des perturbations

Møller-Plesset (MP) [138]. Elle se caractérise par un ordre qui dépend du degré de développement en

série de Taylor de l’énergie − MP2, MP4, etc. Soulignons que cette méthode n’est pas variationnelle, et

10. Dans la limite d’une base infinie de fonctions.
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que la correction sur l’énergie HF peut, dans certain cas, être surestimée.

I.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité.

Seule la méthode CI présentée en amont est exacte si nous considérons une infinité de configura-

tions 11. Cependant, d’un point de vue numérique, cette méthode ne peut s’affranchir d’une limitation

de son développement. Aussi, une manière plus efficace de traiter la corrélation électronique consiste

à prendre en considération le comportement global et collectif des électrons par le biais de la densité

électronique.

I.3.1 La densité électronique.

La fonction d’onde électronique Ψ0,él
12 contient à elle seule toute l’information du système. Elle

est décrite dans un hyperespace de 3Nél dimensions 13, ce qui fait d’elle un objet d’une très grande com-

plexité échappant à toute intuition. Sa grande dimensionnalité rend d’ailleurs son emploi très délicat,

voire impossible, sans l’usage d’un ensemble d’approximations et de troncatures.

En plus de toutes ces considérations, celle-ci ne possède aucun sens physique, elle ne représente

qu’un « pur » objet mathématique. Par contre, le carré de cette fonction présente une interprétation tan-

gible dont la preuve fut apportée par Born en 1926. Il est depuis ce temps admis que le carré de la fonc-

tion d’onde correspond à une fonction de distribution dont l’intégration sur un volume V nous donne

la probabilité, au sein de ce même volume, de trouver simultanément les Nél électrons du système, telle

que :

P (V ) =
∫

· · ·
∫

V

∣
∣
∣Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

)∣
∣
∣

2 Nél∏

i=1
dri . (I.9)

Comme toute fonction de distribution celle-ci doit répondre à une condition de normalisation, telle que

la probabilité de trouver les Nél électrons simultanément sur l’ensemble de l’espace O soit égale à 1. Cela

se traduit mathématiquement par :

∫

· · ·
∫

O

∣
∣
∣Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

)∣
∣
∣

2 Nél∏

i=1
dri = 1 . (I.10)

Nous pouvons dès lors définir la densité de probabilité de trouver un électron dans un élément de

volume infinitésimal dτ − sans condition sur la position des (Nél −1) autres électrons − par :

dP (r) =
∫

· · ·
∫

dτ

∣
∣
∣Ψ0,él

(

{ri }Nél
i=1

)∣
∣
∣

2 Nél∏

i=2
dri . (I.11)

Or, comme les électrons sont des entités indiscernables 14, leur nombre en un point r de l’espace déli-

11. En effet, même avec un nombre infini de termes correctifs les méthodes des perturbations MP ne sont pas exactes car
la série n’est pas convergente [138].

12. Pour l’état électronique fondamental k = 0.
13. La coordonnée de spin est négligée pour un souci de simplicité. En dehors de cette considération, la dimension réelle

de la fonction d’onde est de 4Nél.
14. Les électrons ne peuvent être localisés en tant que particules individuelles.
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semble des ingrédients essentiels à l’établissement de l’hamiltonien électronique [135] − i.e. le nombre

d’électrons, les positions atomiques ainsi que les charges nucléaires associées (FIGURE I.3). Or, une fois

l’hamiltonien établi, il est possible, en toute rigueur, de résoudre l’équation de Schrödinger. Ainsi la

densité ρ(r) semble-t-elle en mesure de caractériser l’ensemble des propriétés d’un système atomique,

moléculaire ou solide.

I.3.2 Théorèmes de Hohenberg-Kohn.

Au regard des propriétés de la densité électronique, et en se fondant sur cette unique quantité,

de nombreuses personnes 16 se sont attelées à développer un formalisme quantique permettant de ré-

soudre la structure électronique de n’importe quel édifice chimique. Ce n’est pourtant qu’en 1964, sous

l’impulsion de Hohenberg et Kohn [24], que ce formalisme aboutit à une théorie exacte : la DFT, laquelle

s’énonce sous la forme de deux théorèmes fondamentaux.

Premier théorème : l’énergie comme fonctionnelle de la densité.

Nous avons vu que le potentiel extérieur caractérise l’ensemble du système chimique, c’est-à-dire

ses éléments atomiques − par le biais des charges − ainsi que sa géométrie. À partir de cet unique poten-

tiel, l’hamiltonien électronique peut être défini, et la fonction d’onde de l’état fondamental déterminée.

La densité électronique est alors retrouvée suivant l’équation (I.13) illustrant alors un lien direct entre le

potentiel extérieur et la densité électronique :

Vnuc-él(r) −→ ρ(r) . (I.16)

L’idée du premier théorème de Hohenberg et Kohn [24] était de prouver qu’à une densité élec-

tronique unique est associé un potentiel extérieur unique − i.e. montrer l’association réciproque du

précédent cas (I.16). Cette preuve fut apportée sous la forme d’un raisonnement par l’absurde.

Les auteurs ont supposé l’existence de deux hamiltoniens électroniques H
1
él et H

2
él ne diffé-

rant que par le terme de leur potentiel extérieur Vnuc-él. L’état fondamental de chaque hamiltonien est

alors attribué à une unique fonction d’onde (état non-dégénéré) et une unique énergie : |Ψ1
0,él〉,E 1

0,él

et |Ψ2
0,él〉,E 2

0,él respectivement. Ils ont alors cherché à démontrer s’il était possible d’avoir une densité

électronique ρ0, associée à l’état fondamental, identique entre ces deux systèmes :

H
1
él −→ |Ψ1

0,él〉 −→ ρ0 ←− |Ψ2
0,él〉←−H

2
él . (I.17)

Or, ces derniers ont prouvé que cette approche aboutissait à une totale contradiction [24]. Ainsi, à une

unique densité électronique ne peut être associé qu’un unique potentiel extérieur :

ρ(r) −→Vnuc-él(r) . (I.18)

Ces deux entités apparaissent comme image l’une de l’autre, et constituent l’empreinte digitale du sys-

tème chimique (FIGURE I.4). Toutes les propriétés du système peuvent donc être retrouvées à partir de

cette unique quantité qu’est la densité électronique.

16. Thomas, Fermi, Slater, Teller, etc.
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I.4 Le modèle de Kohn-Sham.

le terme cinétique d’un système en interaction.

Par exemple, dans le premier formalisme proposé par Thomas-Fermi, la densité électronique non

uniforme du système réel est décrite par celle d’un gaz d’électrons indépendants de densité homogène.

Dans ce modèle, l’énergie cinétique des électrons peut-être mise sous la forme d’une fonctionnelle de

la densité très simpliste. Cependant, cette approche n’aboutissait pas à des résultats probants − le mo-

dèle ne permettait aucune description de la liaison chimique −, et la distribution spatiale des électrons

dépend alors aussi de leurs vitesses 17 [73].

L’idée maîtresse de Kohn et Sham (KS) [133] fut donc d’introduire un système électronique fic-

tif, sans interactions entre les électrons, mais de même densité que le système réel. Ce système fictif

est construit sur la base d’un unique déterminant de Slater composé de fonctions mono-électroniques,

à l’instar de la théorie HF. Dans ce paradigme, une grande partie de l’énergie cinétique et de l’énergie

d’interaction électronique peut être calculée de façon exacte, tandis que les contributions incalculables

sont regroupées dans une fonctionnelle qualifiée d’échange et corrélation.

Cette approche est en théorie exacte, mais dans la pratique les termes inconnus nécessitent d’être

approximés, et le rêve de décrire parfaitement la structure électronique de l’état fondamental des édi-

fices chimiques s’effondre alors.

I.4.1 Décomposition de la fonctionnelle universelle.

Comme nous avons pu le voir, la fonctionnelle universelle HK s’exprime comme :

FHK[ρ] = Tél[ρ]+Eél-él[ρ] . (I.23)

Malheureusement, la forme exacte de ces deux fonctionnelles est, et restera encore longtemps, un mys-

tère total. Cependant, selon le modèle de Kohn-Sham 18 [133], nous pouvons partitionner le terme Eél-él[ρ]

en deux contributions : une énergie coulombienne répulsive associée à la distribution électronique

réelle et connue exactement (énergie d’Hartree EH[ρ]), et une énergie purement quantique incluant

la corrélation dynamique et d’échange, ainsi qu’un terme correctif lié aux excédents d’interaction 19 du

premier terme (énergie non classique En-cl[ρ]) :

Eél-él[ρ] = EH[ρ]+En-cl[ρ] . (I.24)

Une dichotomie semblable au terme bi-électronique peut être appliquée à l’énergie cinétique Tél[ρ].

Ainsi celle-ci est-elle séparable en un premier terme connu attribué à l’énergie cinétique de chaque

électron indépendant TS[ρ], ainsi qu’en un second terme dû à la corrélation cinétique TC[ρ].

Finalement, la fonctionnelle universelle peut être ré-exprimée de la manière suivante :

FHK[ρ] = TS[ρ]+EH[ρ]
︸ ︷︷ ︸

Calculables exactement

+ TC[ρ]+En-cl[ρ]
︸ ︷︷ ︸

Incalculables exactement

. (I.25)

17. En effet, la topologie de la densité électronique nous renseigne que le terme cinétique joue un grand rôle dans la carac-
térisation de la liaison par la valeur du laplacien au point critique de liaison.

18. Lequel est, rappelons-le, un système multi-électronique sans interactions mais de même densité que le système réel.
19. Cet excédent d’interaction est connu sous le nom de problème d’auto-interaction.
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En faisant apparaître la fameuse fonctionnelle d’échange et corrélation Exc[ρ], nous obtenons :

FHK[ρ] = TS[ρ]+EH[ρ]+Exc[ρ] . (I.26)

La fonctionnelle d’échange et corrélation contient alors tous les termes d’interaction non pris en compte

dans le modèle de KS, où les électrons sont indépendants les uns des autres.

L’énergie électronique totale, exprimée en tant que fonctionnelle de la densité, peut alors s’écrire

telle que :

E0,él[ρ] = Enuc-él[ρ]+EH[ρ]+TS[ρ]+Exc[ρ] , (I.27)

E0,él[ρ] =
∫

ρ(r)Vnuc-él(r)dr+
∫∫

ρ(r1)ρ(r2)

‖r1 − r2‖
dr1dr2 +TS[ρ]+Exc[ρ] . (I.28)

Toutefois, la forme de la fonctionnelle d’échange et corrélation Exc[ρ], ainsi que l’expression de l’énergie

cinétique sans interaction TS[ρ], où apparaîtrait clairement la densité électronique ne sont pas connues

[135]. Nous ne pouvons donc pas nous affranchir du problème à N corps par le seul usage de la densité

ρ. Et nous devons impérativement réécrire l’équation (I.28) comme une fonctionnelle de l’ensemble des

fonctions d’onde mono-électronique construites sous la forme d’un déterminant de Slater. Cela conduit

alors à :

E0,él

[{

φi (r)
}Nél

i=1

]

=
Nél∑

i=1

∫

φ∗
i (r)

(

−1

2
∇2

i +Vnuc-él(r)

)

φi (r)dr+EHxc[ρ] , (I.29)

où EHxc[ρ] est la fonctionnelle d’échange et corrélation composée, en plus, du terme d’Hartree. Sou-

lignons que ce formalisme n’est possible que dans le cas où la densité électronique ρ(r) est définie

comme :

ρ(r) =
Nél∑

i=1

∣
∣φi (r)

∣
∣2 . (I.30)

I.4.2 Les équations Kohn-Sham.

Le problème de minimisation (équation (I.22)) de l’énergie dans l’espace défini par l’ensemble

des fonctions d’onde électronique, contraintes à renvoyer la densité électronique associée au système

multi-électronique, peut s’exprimer sous la forme d’un lagrangien :

L

[{

φi (r)
}Nél

i=1

]

= E0,él

[{

φi (r)
}Nél

i=1

]

−
Nél∑

i=1
ǫi

(∫

φ∗
i (r)φi (r)dr−1

)

, (I.31)

où ǫi sont les multiplicateurs de Lagrange. Le minimum est obtenu lorsque la dérivée fonctionnelle 20

du lagrangien est stationnaire vis-à-vis des variations des orbitales φ∗
i (r), soit :

δL

[{

φi (r)
}Nél

i=1

]

δφ∗
i (r)

︸ ︷︷ ︸

Dérivée fonctionnelle

= 0 . (I.32)

20. Une dérivée fonctionnelle est une dérivée vis-à-vis d’une fonction et non d’un scalaire.
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Cela nous donne, en raison des règles de dérivation des fonctionnelles :

(

−1

2
∇2

i +Vnuc-él(r)

)

φi (r)+ δEHxc[ρ(r)]

δφ∗
i (r)

= ǫiφi (r) . (I.33)

Or, d’après la dérivation en chaîne des fonctionnelles composées, nous pouvons réécrire le terme δEHxc[ρ(r)]
δφ∗

i (r)

tel que :
δEHxc[ρ(r)]

δφ∗
i (r)

=
∫

δEHxc[ρ(r)]

δρ(r′)

δρ(r′)

δφ∗
i (r)

dr′ . (I.34)

Le terme δρ(r′)
δφ∗

i (r) , en raison de l’équation (I.30), n’est autre que :

δρ(r′)

δφ∗
i (r)

= δ

δφ∗
i (r)

(
Nél∑

i=1
φ∗

i (r′)φi (r′)

)

=φi (r′)δ(r′− r) , (I.35)

où la fonction δ(r′− r) renvoie à la distribution de Dirac centrée en r. La dérivée fonctionnelle du terme

EHxc[ρ] est alors égale à :

δEHxc[ρ(r)]

δφ∗
i (r)

=
∫

δEHxc[ρ(r)]

δρ(r′)
φi (r′)δ(r′− r)dr′ =VHxc(r)φi (r) , (I.36)

avec VHxc(r) = δEHxc[ρ(r)]
δρ(r) . En injectant le résultat de l’équation (I.36) dans l’équation (I.33), nous aboutis-

sons aux fameuses équations de Kohn-Sham [133], lesquelles sont :

(

−1

2
∇2

i +Vnuc-él(r)+VHxc(r)

)

φi (r) = ǫiφi (r) . (I.37)

Les fonctions φi (r) sont les orbitales KS associées aux énergies ǫi , elles sont respectivement les fonctions

propres et les valeurs propres de l’hamiltonien effectif mono-électronique :

H eff =−1

2
∇2

i +V eff avec V eff =Vnuc-él +VHxc (I.38)

où V eff est appelé potentiel KS. L’opérateur H eff définit un système composé de N -électrons sans in-

teraction − i.e. indépendants − dans un potentiel extérieur effectif. Ce potentiel effectif assure que la

densité électronique de l’état fondamental est la même que la densité de l’état fondamental exacte as-

sociée au système multi-électronique réel.

Les équations KS forment un ensemble d’équations couplées qui doivent être résolues en optimi-

sant les orbitales φi , suivant un schéma auto-cohérent SCF. La structure des équations de KS est iden-

tique à celle de la théorie HF. Cependant, à l’inverse de cette théorie, ces équations sont exactes du fait

qu’elles incluent l’ensemble des contributions liées à la corrélation électronique. Elles ne sont qu’une

réécriture « géniale » de l’équation de Schrödinger (équation (I.6)), où le problème multi-électronique se
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réduit à un ensemble de problèmes mono-électroniques exacts.

ENCADRÉ I.2 Orbitales et énergies de Kohn-Sham

Il est parfaitement convenu que les orbitales KS ne possèdent aucun sens physique. Seule la

somme de leur carré présente une interprétation tangible, laquelle correspond à la densité élec-

tronique réelle du système [135]. Néanmoins, contrairement aux orbitales HF, celles-ci ne sont pas

uniquement associées à un potentiel moyen fictif sans effet de corrélation dynamique. De plus,

elles contiennent l’information associée à la densité électronique exacte. De ce fait, de nombreux

auteurs s’accordent à dire que les orbitales KS peuvent parfaitement être utilisées pour édifier des

raisonnements qualitatifs basés sur une approche orbitalaire [135]. Malgré tout, soulignons l’im-

portance du fait que la fonction d’onde électronique réelle n’est absolument pas accessible via la

DFT.

De la même manière, les valeurs propres ǫi n’ont aucun sens physique. Elles ne sont que les

multiplicateurs de Lagrange assurant la conservation de l’orthogonalité entre les fonctions mono-

électroniques φi (r) [135]. Dans la DFT, il n’y a aucune équivalence du théorème de Koopmans, le-

quel relie les énergies des orbitales HF à l’opposé de leurs énergies d’ionisation. Cependant, nous

pouvons toutefois relier la valeur de l’énergie de l’orbitale KS la plus haute occupée (OKHO) à la

première énergie d’ionisation − théorème de Jarnak [140]. Malheureusement, cela n’est valable

que pour cette orbitale et dans le contexte où le potentiel d’échange et corrélation est connu exac-

tement. Par exemple, l’énergie associée à l’orbitale KS la plus basse vacante (OKBV) ne permet pas

de retrouver l’affinité électronique. Cette affinité est toujours estimée à une constante près, même

si le potentiel d’échange et corrélation est connu de façon exact.

I.5 Les différentes approximations de la fonctionnelle d’échange et

corrélation.

Depuis les prémices de la DFT, les modèles de la fonctionnelle d’échange et corrélation n’ont cessé

de s’améliorer, et de se complexifier. Leur développement est d’ailleurs souvent comparé au passage

biblique relatif au rêve de Jacob, dans lequel l’oniromancien aurait eu en vision une échelle faisant le

pont entre la Terre et le Paradis céleste.

Dans cette métaphore, la théorie HF est comparée au niveau le plus terrestre, tandis que la DFT est

associée au niveau le plus absolu et idyllique. Les fonctionnelles d’échange et corrélation se présentent

alors comme les degrés de cette échelle assurant le lien entre le monde sans corrélation électronique et

le « Paradis », où cette même corrélation serait parfaitement décrite. Cependant, l’ultime barreau reste

encore inaccessible et le monde scientifique est voué à rester dans un paradigme approximatif, avec

la désillusion de pouvoir résoudre rigoureusement l’équation fondamentale qui nous permettrait de

décrire absolument n’importe quel système.

I.5.1 L’approximation de la densité locale.
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Une première approche, dans le traitement de la fonctionnelle d’échange et corrélation, fut pro-

posée par Kohn et Sham dans leur article de 1965 [133]. Elle se basait sur le modèle hypothétique du

gaz d’électrons uniforme. Dans ce modèle, l’énergie d’échange et corrélation de la densité réelle, en un

point r de l’espace, est évaluée comme étant celle du gaz d’électrons uniforme de même densité. C’est

l’approximation de la densité locale − en anglais, Local Density Approximation (LDA).

L’avantage de cette approximation est que la forme de la contribution d’échange est totalement

analytique et très facilement calculable. Cependant, l’expression du terme associé à la corrélation dy-

namique est inconnue. Celle-ci doit être alors estimée en paramétrant un ensemble de densités élec-

troniques obtenues grâce à des calculs de Monte-Carlo quantique de haute précision. Les représentants

les plus notoires de cette famille de fonctionnelles sont la fonctionnelle CA (Ceperley-Alder) [141], ou

encore la fonctionnelle VWN (Vosko-Wilk-Nusair) [142].

Ce modèle est très éloigné de la réalité car la densité électronique réelle n’est pas uniforme. En

effet, au sein des molécules la densité peut varier rapidement dans les parties de l’espace où sont impli-

quées les liaisons chimiques. De ce fait, celle-ci n’est pas très bien décrite via ces fonctionnelles car leur

énergie est, dans la grande majorité des cas, sur-estimée. Cela provient de la contribution d’échange

trop négative dans ce cas. Cependant, une telle approximation permet toutefois de décrire des métaux

idéalisés de structure cristalline parfaite. C’est pourquoi les fonctionnelles LDA fonctionnent très bien

dans les solides.

I.5.2 L’approximation du gradient généralisé.

La DFT fut très tôt associée à une méthode de simulation numérique purement appliquée à la

physique de l’état solide, en raison des premiers succès de l’approche LDA pour de tels systèmes [135].

Cependant, cela change depuis le développement dans les années 1990 de nouvelles fonctionnelles ba-

sées sur l’estimation du gradient de la densité électronique. En effet, l’incorporation du gradient permet

de recouvrir une partie de l’information liée à l’inhomogénéité de ladite densité et la description de la

liaison chimique s’en voit nettement améliorée [135]. Ces fonctionnelles sont qualifiées de semi-locales

en opposition à la première famille de fonctionnelles, lesquelles sont uniquement basées sur la densité

électronique locale.

La manière dont est décrite la fonctionnelle d’échange et corrélation laisse place à une pléthore

d’expressions mathématiques lesquelles malheureusement ne possèdent aucune signification physique

dans leurs expressions. La famille de ces fonctionnelles est connue sous le nom d’approximation du

gradient généralisé − en anglais, Generalized-Gradient Approximation (GGA) − et il en existe une très

grande variété. Nous pouvons citer, par exemple, les fonctionnelles PW91 (Perdew-Wang 91) [54], LYP

(Lee-Yang-Parr) [53], ou encore BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) [52, 53].

I.5.3 Les fonctionnelles hybrides.

Dans le modèle des deux précédentes fonctionnelles, l’énergie d’échange et corrélation est une

quantité localisée issue de l’information de la densité et du gradient en un point de l’espace. Nous pou-

vons imaginer que ces fonctionnelles ne perçoivent que leur voisinage proche, et sont aveugles vis-à-vis

de ce qui peut se produire ailleurs. Il est donc nécessaire d’inclure une portion d’échange délocalisé.

Cet apport peut être obtenu à partir de l’échange exact HF. Cette amélioration de la fonctionnelle lève

une partie du problème d’auto-interaction dans la fonctionnelle d’échange, lequel tend à beaucoup trop
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délocaliser les électrons. Ainsi les énergies de liaisons sont-elles moins sur-estimées et donc mieux dé-

crites.

Les fonctionnelles incluant une fraction de l’énergie d’échange exact HF composent la famille

des fonctionnelles hybrides. L’une des représentantes la plus importante, et sans nul doute la plus usi-

tée dans le monde de la simulation chimique, est la fameuse fonctionnelle à trois paramètres B3LYP

[52, 53].

I.5.4 Discussion.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une manière très élégante de réécrire le problème

multi-électronique en un ensemble de problèmes mono-électroniques. Elle s’est imposée aujourd’hui

à la communauté des chimistes théoriciens comme une méthode de choix pour l’étude d’un grand

nombre de propriétés, comme le montre la reconnaissance mondiale dont fut honoré Walter Kohn par

l’obtention du prix Nobel de chimie en 1998 21.

Malheureusement, nous ne connaissons aucune expression pour la fonctionnelle exacte et celle-

ci doit être approximée. Plusieurs familles d’approximations s’offrent à nous. Nous avons vu les fonc-

tionnelles LDA, basées sur la densité électronique locale et le modèle du gaz d’électrons uniforme, les

fonctionnelles GGA, pour lesquelles est introduit le gradient de la densité, et enfin les fonctionnelles

hybrides incluant une part de l’énergie d’échange exact HF. Néanmoins, il existe encore bien d’autres

fonctionnelles ! Par exemple, les fonctionnelles meta-GGA où est ajouté, en plus du gradient, un terme

laplacien, ou encore les fonctionnelles double hybrides où l’énergie de corrélation dynamique est cor-

rigée par un terme issu d’un calcul MP2.

Aujourd’hui l’ensemble de ces fonctionnelles constituent un bestiaire dans lequel nous compta-

bilisons pas loin d’une centaine de formes, toutes plus ou moins dépendantes du système étudié. En

effet, certaines sont issues de régressions basées sur un ensemble de données expérimentales, tandis

que d’autres ne sont que de purs objets mathématiques. Toutes ces fonctionnelles montrent des avan-

tages et des inconvénients, et même la fonctionnelle la plus complexe peut ne pas décrire correctement

certaines propriétés désirées. Par exemple, la LDA sous-estime la longueur de liaison tandis que la GGA

la sur-estime 22. Cependant, quelques unes se dégagent en montrant des résultats concluants pour un

très grand nombre de systèmes, c’est le cas par exemple de la fonctionnelle B3LYP. Mais d’une manière

générale, toute fonctionnelle doit être préalablement testée avant de commencer toute simulation du

système à étudier.

I.6 Simuler une molécule avec un code « périodique ».

L’ensemble des calculs réalisés dans cette première partie de thèse a été effectué à l’aide du pro-

gramme Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP). Ce programme, écrit au cours des années 1990

par G. Kresse et J. Furthmüller [25, 26], de l’équipe de Jürgen Hafner, résout les équations de Kohn-

Sham dans le cas de systèmes solides. C’est pourquoi, nous avons choisi de présenter, succinctement,

21. Le prix Nobel de chimie de 1998 fut équitablement partagé avec le britannique John Popel pour sa grande contribution
au développement des méthodes de chimie quantique.

22. Ces écarts sont toutefois très petits, de l’ordre de 1%.
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sein d’une molécule, aucun niveau d’énergie ne varie de façon continue et la fonction d’onde électro-

nique ne nécessite pas d’être développée sur un ensemble de points k. Ainsi un unique point k peut-il

être utilisé. Par convention, il s’agit du point situé à l’origine de la première zone de Brillouin, lequel est

appelé point Γ.

I.6.3 La base d’ondes planes : un problème?

Comme tous les programmes destinés à l’étude de systèmes solides, l’emploi d’une base d’ondes

planes pour décrire la fonction d’onde électronique s’impose de lui même.

Remarquons, toutefois, que le nombre d’ondes planes utilisées dans le développement de la fonc-

tion d’onde peut-être très grand, et dépend de la taille de la cellule de calcul. Effectivement, plus la cel-

lule est grande plus la base est étendue, et plus le temps de calcul sera long. C’est pourquoi le volume de

la boîte de simulation, pour lequel l’énergie est constante, doit toujours être choisi le plus petit possible

afin de limiter au mieux le temps des simulations.

L’emploi d’une telle base soulève toujours des questions quand il s’agit de l’appliquer à une mo-

lécule isolée. Cependant, celle-ci présente l’avantage d’être « complète », car son ensemble de fonctions

est généralement très important comparativement aux bases de fonctions gaussiennes, ce qui permet

ainsi de mieux décrire les régions d’interactions interatomiques, ou intermoléculaires. Par exemple, il

fut démontré [49] que les paires de bases 23 de la molécule d’ADN (acide désoxyribonucléique) décrites

avec un ensemble d’ondes planes permet d’obtenir une bien meilleure évaluation des liaisons hydro-

gène comparativement à l’emploi d’un base de fonctions gaussiennes.

L’utilisation d’un code « périodique » n’est donc pas si inadaptée à l’étude des molécules isolées

quand les paramètres élémentaires sont choisis de manière adéquate [143, 144, 145].

23. Les bases nucléotidiques de la molécule d’ADN sont l’adénine, la cytosine, la guanine et la thymine. Elles se lient pour
former des paires de bases par le biais de liaisons hydrogène. Il n’existe dans un ADN sain que deux appariements possibles,
l’un entre l’adénine et la thymine, l’autre entre la cytosine et la guanine.
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IIANNEXE

Implémentation de la théorie de la

fonctionnelle de la densité dans le cas d’un

code « périodique »

Dans la suite de cette annexe nous présenterons succinctement les rudiments du fonctionnement d’un

code dit « périodique ». Nous introduirons, dans un premier temps, les conditions aux limites pério-

diques découlant de la structure même des solides [146].

Dans un deuxième temps, nous présenterons le théorème fondamental sur lequel se fonde tout

calcul de structure électronique dans les solides : le théorème de Bloch [147]. Celui-ci est d’ailleurs à

l’origine du développement en ondes planes de la fonction d’onde électronique.

Dans un dernier temps, nous exposerons la notion de zone de Brillouin [148]. Cette zone est cen-

trale dans les calculs de la structure électronique des solides car c’est dans cet espace qu’est intégré

l’ensemble des propriétés du système comme l’énergie électronique. Cependant, cette zone doit être

discrétisée en un ensemble de points k. Nous présenterons donc la méthode la plus largement utilisée

pour discrétiser cette zone : la méthode de Monkhorst-Pack [149]. Enfin, nous développerons, dans la

base d’ondes planes, les équations de Kohn-Sham [133] que nous devons résoudre pour accéder à la

structure électronique des solides.

II.1 Les conditions aux limites périodiques.

L’état solide est caractérisé par une structure tridimensionnelle étendue, dans laquelle un motif

est translaté dans les trois directions de l’espace 1 formant ainsi ce que nous appelons, en cristallogra-

phie, un réseau [146].

Considérons le vecteur translation suivant :

T =
3∑

i=1
xi ai , (II.1)

où les vecteurs ai sont les génératrices d’une maille quelconque, et les composantes xi des entiers re-

latifs. La répétition du motif contenu dans cette maille induit, nécessairement, l’existence d’une inva-

riance, par symétrie de translation, du potentiel extérieur, de la densité électronique et donc de la fonc-

tion d’onde associée (FIGURE II.1). Cela constitue les conditions aux limites de Born-Von Karman [147],

1. Bien sûr, il s’agit là d’une situation idéale. Il existe en fait de nombreux défauts qui brisent cette périodicité parfaite,
citons, par exemple, les joints de grains et les lacunes atomiques.
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dite de Bloch [147], telle que :

Ψ
él
n,k(r) = f él

n,G(r)e i k·r . (II.3)

L’indice n renvoie à la bande considérée 4, tandis que le moment k est le moment cristallin [147]. Celui-

ci doit être vu comme un nombre quantique caractéristique de la symétrie de translation du potentiel

periodique. De plus, en dépit des conditions de Born-Von Karman (II.2), l’amplitude de la fonction de

Bloch doit rester la même et ne peut varier que d’un terme de phase à la suite d’une quelconque transla-

tion. Ainsi le terme f él
n,G(r) est-il associé à une fonction périodique représentant la périodicité du cristal.

Or, comme toute fonction périodique celle-ci peut être exprimée sous la forme d’une série de

Fourier. Développée dans l’espace des moments G − sous sa forme exponentielle −, cela nous donne :

f él
n,G(r) =

∞∑

{G}
cn,Ge i G·r . (II.4)

En injectant cette expression dans l’équation (II.3), nous obtenons alors le théorème de Bloch [147], où

la fonction d’onde Ψ
él
n,k(r) associée à la bande n en un point k de l’espace des moments est exprimée

comme :

Ψ
él
n,k(r) =

∞∑

{G}
cn,Ge i (G+k)·r . (II.5)

L’ensemble
{

e i (G+k)·r} compose la base d’ondes planes − en anglais, Plane Waves (PW). Les coefficients

cn,G définissent la fonction d’onde au point k et sont déterminés de façon itérative suivant un cycle SCF.

II.2.1 Rayon de coupure des ondes planes.

En physique du solide, nous ne travaillons pas (ou très peu) dans l’espace réel, mais dans un

espace appelé espace réciproque [148]. Cet espace est le résultat mathématique né de la nécessité de

traiter facilement les données issues des expériences de diffraction X − ou de l’analyse abstraite des

fonctions de Bloch [148]. En effet, les expériences de diffraction renvoient une image de l’espace mé-

trique cartésien totalement inversée et dans laquelle la structure des réseaux apparaît comme modi-

fiée. Ce nouvel espace correspond mathématiquement à une transformée de Fourier de l’espace réel, et

constitue ainsi un espace dual de ce dernier, lequel est confondu avec l’espace des moments k.

De la même façon que dans l’espace réel, il est possible d’exprimer, dans l’espace réciproque un

vecteur translation pour lequel les grandeurs d’intérêt restent invariantes :

G = hi bi , (II.6)

où les coefficients hi sont des entiers relatifs quelconques. L’élément de la base d’ondes planes cn,Ge i (G+k)·r

peut ainsi être vu comme la fonction d’onde d’un électron de moment k provenant d’une maille proche,

ou éloignée, située en G de l’espace réciproque. La norme au carré du vecteur k+G est associée à une

énergie cinétique et la fonction d’onde électronique en un point k peut être vue comme la somme de

toutes les contributions électroniques du solide d’énergies cinétiques différentes.

Pour décrire les régions proches des centres atomiques, il est nécessaire d’utiliser des ondes

planes de très grande énergie cinétique, ce qui implique un ensemble quasi infini de fonctions de base.

4. Une bande peut être comparée à un niveau d’énergie dans le cas d’une molécule isolée.

167





II.2 Le théorème de Bloch.

ainsi plus facilement transférable d’un système à l’autre. Néanmoins cette condition doit être impérati-

vement évaluée à chaque début de simulation afin de vérifier la bonne convergence de l’énergie vis-à-vis

de la base de fonctions.

ENCADRÉ II.1 Construction du réseau réciproque

Soit a1, a2 et a3 un ensemble de vecteurs primitifs d’un système cristallin définissant en

cristallographie un espace direct − i.e. espace réel. Le réseau réciproque associé est alors défini

par les relations de structure suivantes [148] :

b1 =
2π

V
a2 ∧a3 ,

b2 =
2π

V
a3 ∧a1 ,

b3 =
2π

V
a1 ∧a2 ,

où V représente le volume du réseau de l’espace direct définit par l’ensemble des vecteurs {ai }3
i=1.

Aussi pouvons-nous remarquer que plus le réseau est pris grand, plus la taille du réseau

réciproque sera petit, et inversement, plus la taille de l’espace direct est petite, plus la taille du

réseau réciproque sera grande.

II.2.2 Limite du théorème de Bloch.

Il faut bien garder en mémoire que tout ce formalisme n’est valable que dans le cas où l’électron

peut être approximé par une particule libre. Or, cette approximation n’est valable que dans les zones

de l’espace où le potentiel extérieur varie faiblement. C’est pourquoi ce développement ne peut être

appliqué aux électrons de cœur, ni même aux électrons de valence dans les régions proches des centres

atomiques. En effet, pour ces deux types d’électrons, la fonction d’onde mono-électronique qui leur

est associée varie fortement en raison du gain d’énergie cinétique lié à l’attraction du noyau. Or, pour

rendre compte de ces fortes variations, il faudrait un nombre extrêmement grand d’ondes planes, ce

qui numériquement est impossible. Cependant, deux solutions permettent de remédier à ce problème :

(i) en modifiant directement la fonction de Bloch dans la région du cœur, ou (ii) en traitant de façon

moyenne la contribution des états de cœur par le développement d’un pseudo-potentiel.

Les méthodes linéarisées.

L’idée de ces méthodes est de diviser l’espace en deux parties : une région constituée d’un en-

semble de sphères centrées autour des centres atomiques et paramétrées par un rayon de coupure rI
c

(région de cœur) − où I renvoie à l’indice de l’atome − et une région interstitielle (FIGURE II.3). L’une

de ces méthodes la plus largement utilisée est la méthode LAPW pour Linear Augmented Plane Waves

[150]. Dans cette stratégie, la fonction d’onde d’un électron de valence centrée autour de l’atome I est

décrite par une base d’ondes planes dans la région interstitielle, laquelle doit être alors caractérisée par

une faible variation du potentiel extérieur, et, au sein des sphères de rayon rI
c , par une base d’orbitales

atomiques, solutions numériques de l’équation de Schrödinger pour l’atome donné. Il en va de même

169







ANNEXE II : Implémentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cas d’un code

« périodique »

ner la première zone de Brillouin 6 (PZB) en réalisant une grille de points k.

La méthode la plus largement utilisée est celle dite des points spécifiques de Monkhorst-Pack (FI-

GURE II.5) [149]. Elle consiste à créer une grille de points régulièrement espacés au sein de la PZB. Dans

cette zone le motif cristallin est unique ; de plus, il est invariant, non seulement par translation, mais

aussi par les opérations de symétrie d’orientation.

L’ensemble de ces opérations de symétrie, auquel répond le motif, constitue alors un groupe

ponctuel de symétrie, et il est alors possible de déduire de ces éléments un sous-espace de la PZB. Ce

sous-espace est qualifié de première zone de Brillouin irréductible (PZBI), et sa connaissance permet de

réduire grandement le nombre de points k sur lesquels effectuer la sommation. Les points inclus dans

cette zone sont alors affectés d’un poids ω(ki ) reflétant leur densité dans la totalité de la PZB. Ils sont

définis ainsi :

ω(ki ) =
Nki

N Tot
k

, (II.10)

où Nki est le nombre de points k irréductibles de type i dans la totalité de la PZB, et N Tot
k le nombre total

de points k composant la grille de points.

ENCADRÉ II.2 Remarque sur l’échantillonnage de la zone de Brillouin.

Suivant la taille de la cellule de calcul, et sa composition, le nombre nécessaire de points k

pour discrétiser la PZB peut varier. Par exemple, si la cellule de calcul présente un grand nombre

de mailles élémentaires, répétées par translations, leur taille dans l’espace direct sera alors petite.

Or, en vertu des règles de construction du réseau réciproque (ENCADRÉ II.1), leur représentation

dans l’espace réciproque sera à l’inverse très grande, et la grille de points k pour décrire la PZB de-

vra être dense. Autrement, si la boîte de simulation se compose d’une unique maille élémentaire,

ou si la symétrie de translation − au sein de la cellule de calcul − est rompue par la présence d’un

défaut, alors la maille élémentaire est grande dans l’espace direct, et sa transformation dans l’es-

pace réciproque conduit à une maille toute petite. Dans ce contexte, un faible nombre de points k

peut être utilisé.

II.3.1 Résolution des équations Kohn-Sham et détermination de l’énergie électro-

nique.

Abordons maintenant la résolution des équations Kohn-Sham [133] et la détermination de l’éner-

gie électronique. Le problème initial consistait à diagonaliser une matrice de dimension infinie. Par

l’emploi du théorème de Bloch, le problème se réduit à diagonaliser un ensemble de matrices, de taille

finie, localisées en différents points k de la PZBI. Les équations KS (I.37) se réécrivent alors en un point

6. Comme nous l’avions dit précédemment, la cellule de calcul peut décrire une maille élémentaire, ou un ensemble
de mailles élémentaires. Cette dernière correspond au plus petit volume possible, qui, translaté dans les trois directions
imposées par les vecteurs ai du réseau reproduit le cristal entier. Cette maille est aussi appelée cellule de Wigner-Seitz (WS)
dans l’espace réel, et son analogue dans l’espace réciproque correspond à la première zone de Brillouin (PZB).
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ki de l’espace des moments comme :

H eff
ki

Glim∑

{G+ki }

cn,Ge i (G+ki )·r = ǫn,ki

Glim∑

{G+ki }

cn,Ge i (G+ki )·r . (II.11)

En multipliant à gauche et à droite de l’égalité par un élément conjugué de la base
{

e i (G+ki )·r}, et en

intégrant sur tout l’espace, il vient :

Glim∑

{G+ki }

cn,G

∫

e−i (G′+ki )·rH eff
ki

e i (G+ki )·rdr =
Glim∑

{G+ki }

cn,Gǫn,ki

∫

e−i (G′+ki )·re i (G+ki )·rdr . (II.12)

Glim∑

{G+ki }

cn,G

(

H eff
ki

(G′,G)−ǫn,ki S(G′,G)
)

= 0 , (II.13)

où H eff
ki

(G′,G) et S(G′,G) représentent, respectivement, un élément de matrice de l’hamiltonien effectif,

ainsi qu’un élément de la matrice de recouvrement de la base d’ondes planes. En réécrivant l’équation

(II.13) sous forme matricielle, nous reconnaissons l’équation séculaire qui doit être résolue à l’aide d’un

calcul SCF, telle que :

det
[

Heff
ki

−ǫki S
]

= 0 . (II.14)

L’énergie totale du système est enfin obtenue en sommant l’ensemble des valeurs propres, associées aux

Nél premiers états occupés, sur l’ensemble des points ki

E0,él[ρ0] =
Nki∑

ki

ω(ki )

(
Nél∑

n=1
ǫn,ki

)

. (II.15)
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III.2 Potentiels d’ionisation pour les systèmes micro-solvatés.

III.2 Potentiels d’ionisation pour les systèmes micro-solvatés.

FIGURE III.7 Potentiels d’ionisation pour les systèmes micro-solvatés
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1 molécule d’eau
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ANNEXE III : Données

III.3 Paramètres de la grille de points pour chaque mode normal.

TABLEAU III.6 Précisions numériques et paramètres des grilles de points

Précisions numériques (eV) Paramètres de la grille

Fréquences (cm−1)
∣
∣
∣∆E

0,i
vib

∣
∣
∣

∣
∣
∣∆E

14,i
vib

∣
∣
∣ N L (bohr) Attributions des modes normaux

3278 2,418.10−5 -2,859.10−4 1200 200 ν C1−H2

3235 2,882.10−5 -3,414.10−4 1200 200 νa CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

3214 3,263.10−5 -3,869.10−4 1200 200 νa CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

3187 3,349.10−5 -3,971.10−4 1200 200 νa CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

3186 3,537.10−5 -4,196.10−4 1200 200 νa CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

3099 3,641.10−5 -4,320.10−4 1200 200 νs CH3

3086 3,685.10−5 -4,373.10−4 1200 200 νs CH3

3037 3,709.10−5 -4,402.10−4 1200 200 ν O1−H1

1723 3,711.10−5 -4,403.10−4 1200 200 νa C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1697 3,880.10−5 -4,606.10−4 1200 200 νs C2=C1−C3=O2 + δ O1−H1

1507 4,919.10−5 -5,848.10−4 1200 200 νa C3−C1=C2−O1 + δ O1−H1 + δ C1−H2

1474 5,069.10−5 -6,027.10−4 1200 200 δa CH3 (atomes hors du plan)

1474 1,576.10−4 -1,882.10−3 1200 200 δa CH3 (atomes hors du plan)

1469 1,640.10−4 -1,959.10−3 1200 200 δa CH3 (atomes dans le plan)

1460 1,627.10−4 -1,944.10−3 1200 200 δa CH3 (atomes dans le plan)

1439 1,735.10−4 -2,073.10−3 1200 200 νs C3−C1=C2−O1 + ν C3=O2 + δ O1−H1

1400 1,734.10−4 -2,071.10−3 1200 200 δs CH3

1382 1,764.10−4 -2,108.10−3 1200 200 δs CH3

1299 1,787.10−4 -2,136.10−3 1200 200 νs C2=C1−C3 + ν C−CH3 + δ O1−H1

1190 1,849.10−4 -2,209.10−3 1200 200 δ C1−H1

1056 1,944.10−5 8,274.10−3 1200 1200 ρ CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

1037 1,874.10−5 7,979.10−3 1200 1200 ρ CH3 (atomes hors du plan moléculaire)

1030 1,849.10−5 7,872.10−3 1200 1200 ρ CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

1013 1,787.10−5 7,609.10−3 1200 1200 ρ CH3 (atomes dans le plan moléculaire)

1003 1,753.10−5 7,462.10−3 1200 1200 γ O1−H1

952 1,578.10−5 6,721.10−3 1200 1200 ρ CH3 + ν C1−C3 + δ C2=C1=C3

929 1,501.10−5 6,394.10−3 1200 1200 ν C2−O1 (léger) + ν C−CH3 + ρ CH3

777 1,048.10−5 4,470.10−3 1200 1200 γ C1−H2

657 7,479.10−6 3,192.10−3 1200 1200 ∆ Anneau + ρ CH3

635 6,989.10−6 2,984.10−3 1200 1200 Γ Anneau + π CH3

548 5,196.10−6 2,222.10−3 1200 1200 Γ Anneau + π CH3

509 4,479.10−6 1,917.10−3 1200 1200 ∆ Anneau + δ C−CH3

393 2,657.10−6 1,141.10−3 1200 1200 ∆ Anneau + δ C−C2=C1 + δ C1−C3−C

369 2,335.10−6 1,004.10−3 1200 1200 ν H1· · ·O2 + ρ CH3

233 9,208.10−7 4,006.10−4 1200 1200 ∆ Anneau + δ C−CH3

189 6,036.10−7 2,646.10−4 1200 1200 Γ Anneau + τ CH3

154 3,967.10−7 1,755.10−4 1200 1200 Γ Anneau + τ CH3

116 2,186.10−7 9,832.10−5 1200 1200 τ CH3

29 1,036.10−8 5,540.10−6 1200 1200 τ CH3

Précisions numérique obtenues pour le niveau vibrationnel fondamental ν= 0 et le niveau vibrationnel excité ν= 14 pour l’ensemble des

modes normaux de la molécule d’acétylacétone prise sous sa forme énol Cs . Les paramètres des grilles de points permettant d’obtenir ces

précisions numériques sont également fournis.

(ν vibration de liaison, δ déformation d’angle dans le plan de la molécule, ρ balancement, γ déformation d’angle en-dehors du plan de la mo-

lécule, ∆ déformation du cycle dans le plan de la molécule, Γ déformation du cycle en-dehors du plan de la molécule, τ torsion)

1 bohr (u.a.) = 0,529 Å.
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III.4 Composantes du moment dipolaire le long des coordonnées nor-

males réduites.

TABLEAU III.7 Composantes du moment dipolaire le long des modes normaux

Moment dipolaire en −Qi ,max (D) Moment dipolaire en +Qi ,max (D)

Fréquences (cm−1) µX

(

−Qi ,max
)

µY

(

−Qi ,max
)

µZ

(

−Qi ,max
)

µX

(

+Qi ,max
)

µY

(

+Qi ,max
)

µZ

(

+Qi ,max
)

Qi ,max (bohr)

3278 0,012 -0,582 -3,470 0,012 -0,545 -3,412 22

3235 0,008 -0,576 -3,371 0,018 -0,529 -3,510 22

3214 0,003 -0,638 -3,505 0,028 -0,519 -3,416 22

3187 0,077 -0,581 -3,448 -0,058 -0,553 -3,439 22

3186 -0,046 -0,545 -3,469 0,070 -0,535 -3,455 22

3099 0,002 -0,576 -3,413 0,016 -0,553 -3,494 22

3086 0,002 -0,466 -3,444 0,016 -0,636 -3,473 22

3037 0,010 -0,050 -3,342 0,013 -0,935 -3,576 22

1723 0,010 -0,033 -3,848 0,013 -1,091 -3,042 30

1697 0,014 -1,023 -3,638 0,009 -0,132 -3,257 30

1507 0,010 -0,352 -3,237 0,013 -0,800 -3,659 32

1474 0,079 -0,584 -3,565 -0,057 -0,536 -3,355 32

1474 0,042 -0,514 -3,245 -0,018 -0,608 -3,669 32

1469 -0,079 -0,563 -3,462 0,103 -0,557 -3,447 32

1460 0,012 -0,512 -3,691 0,011 -0,598 -3,222 32

1439 0,014 -0,912 -3,515 0,009 -0,215 -3,392 33

1400 0,012 -0,539 -3,572 0,011 -0,583 -3,332 33

1382 0,011 -0,682 -3,302 0,012 -0,449 -3,602 33

1299 0,013 -0,894 -3,250 0,011 -0,244 -3,651 34

1190 0,011 -0,452 -3,379 0,012 -0,667 -3,502 36

1056 -0,022 -0,563 -3,458 0,045 -0,564 -3,457 38

1037 0,161 -0,563 -3,459 -0,137 -0,565 -3,458 38

1030 0,012 -0,631 -3,356 0,012 -0,486 -3,551 38

1013 0,018 -0,469 -3,350 0,005 -0,656 -3,552 39

1003 -0,365 -0,547 -3,439 0,388 -0,548 -3,441 39

952 0,012 -0,581 -3,440 0,011 -0,551 -3,474 40

929 0,012 -0,382 -3,491 0,011 -0,749 -3,422 40

777 0,283 -0,588 -3,379 -0,259 -0,590 -3,380 44

657 0,014 -0,745 -3,362 0,009 -0,374 -3,564 48

635 0,121 -0,549 -3,459 -0,098 -0,554 -3,458 49

548 0,005 -0,542 -3,469 0,018 -0,543 -3,469 53

509 0,011 -0,338 -3,381 0,013 -0,781 -3,549 55

393 0,012 -0,679 -3,482 0,011 -0,437 -3,421 62

369 0,012 -0,608 -3,326 0,011 -0,473 -3,588 64

233 0,011 -0,418 -3,423 0,013 -0,674 -3,486 81

189 0,029 -0,563 -3,462 -0,006 -0,562 -3,462 90

154 0,016 -0,552 -3,459 0,008 -0,550 -3,458 99

116 0,145 -0,535 -3,449 -0,122 -0,535 -3,450 115

29 0,467 -0,567 -3,537 -0,444 -0,567 -3,535 231

Composantes du moment dipolaire, dans le référentiel OXYZ de la molécule, le long de chaque mode normal pris à la coordonnée normale

réduite ±Qi ,max.

1 bohr (u.a.) = 0,529 Å.
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III.5 Fréquences et géométries associées aux onze points de référence pour la réaction de tautomérie
de la molécule d’acétone.

TABLEAU III.9 Géométrie des conformères ET−X, ET et ET+X de la molécule d’acétone

Géométrie ET−5 (Å) Géométrie ET−4 (Å) Géométrie ET−3 (Å)

Atome Charge Z x y z x y z x y z

C 6 5,07191 5,03509 5,30017 5,07218 5,03994 5,30069 5,04964 5,04793 5,31154

C 6 6,18680 4,90074 6,03302 6,18782 4,92220 6,03514 6,19282 4,93375 6,00194

C 6 3,66239 4,98595 5,81744 3,65942 4,98775 5,81906 3,62866 4,98513 5,83080

O 8 5,07553 5,26959 3,92034 5,07696 5,24724 3,91633 5,11284 5,23101 3,92430

H 1 6,12985 4,71840 7,09887 6,13215 4,76128 7,10474 6,22099 4,86094 7,08130

H 1 7,18095 4,96995 5,59998 7,18150 4,98316 5,59997 7,14697 4,86984 5,48390

H 1 5,98628 5,33866 3,57056 5,98829 5,30636 3,56583 6,03373 5,41373 3,65111

H 1 2,99403 4,60696 5,03897 2,96478 4,88810 4,98133 2,92690 4,99418 4,99359

H 1 3,31039 5,98734 6,09681 3,40273 5,90318 6,36600 3,39978 5,83952 6,47904

H 1 3,58922 4,34014 6,69667 3,51809 4,14002 6,49704 3,46841 4,07181 6,41352

Géométrie ET−2 (Å) Géométrie ET−1 (Å) Géométrie ET (Å)

Atome Charge Z x y z x y z x y z

C 6 5,01848 5,04017 5,31498 4,98447 5,03056 5,29950 4,97297 5,03255 5,26147

C 6 6,20135 4,95689 5,95756 6,22406 4,98099 5,91804 6,24242 4,99745 5,89924

C 6 3,60458 4,97362 5,83847 3,59843 4,96259 5,83650 3,60097 4,95744 5,82987

O 8 5,14922 5,23555 3,94340 5,16415 5,24320 3,96518 5,14612 5,23886 3,98488

H 1 6,29579 5,04519 7,03188 6,34071 5,18159 6,97699 6,36881 5,23468 6,95790

H 1 7,05761 4,53951 5,42980 6,93196 4,25503 5,51155 6,84374 4,13807 5,57752

H 1 6,08654 5,46881 3,79113 6,13320 5,45999 4,06321 6,31910 5,46522 4,48593

H 1 2,88190 4,98991 5,01922 2,85267 4,98655 5,03828 2,84351 4,98838 5,04051

H 1 3,39372 5,82642 6,49631 3,42314 5,82443 6,49476 3,44909 5,82440 6,49090

H 1 3,46007 4,06201 6,42725 3,46474 4,06176 6,44342 3,47775 4,06349 6,45340

Géométrie ET+1 (Å) Géométrie ET+2 (Å) Géométrie ET+3 (Å)

Atome Charge Z x y z x y z x y z

C 6 4,95786 5,03074 5,23863 4,95787 5,03924 5,19976 4,98302 5,06542 5,16151

C 6 6,26133 5,00048 5,87930 6,28891 4,99644 5,88199 6,28997 4,98811 5,93172

C 6 3,59913 4,95632 5,83341 3,59851 4,95423 5,83996 3,63340 4,95092 5,85182

O 8 5,12734 5,23637 3,98512 5,09650 5,23214 3,97781 5,04827 5,22996 3,93275

H 1 6,39877 5,29904 6,91784 6,36653 5,32991 6,91890 6,21023 5,29884 6,97755

H 1 6,79720 4,06549 5,66330 6,72257 3,99149 5,78970 6,66154 3,95405 5,91179

H 1 6,61495 5,52274 4,89905 6,88927 5,62739 5,22101 7,02383 5,60852 5,41002

H 1 2,84735 4,98180 5,04303 2,84191 4,97067 5,05264 2,85059 4,94826 5,09019

H 1 3,44595 5,82237 6,49321 3,44497 5,81790 6,50158 3,47535 5,80292 6,52676

H 1 3,47223 4,06077 6,45286 3,47950 4,05374 6,45435 3,56110 4,03992 6,45920

Géométrie ET+4 (Å) Géométrie ET+5 (Å)

Atome Charge Z x y z x y z

C 6 4,99070 5,07553 5,13277 4,99206 5,07466 5,13219

C 6 6,25944 4,98205 5,95997 6,25849 4,98127 5,96134

C 6 3,67318 4,94187 5,86831 3,67507 4,93562 5,86906

O 8 5,03579 5,23896 3,90316 5,03500 5,24587 3,90395

H 1 6,12520 5,39435 6,96561 6,16469 5,53339 6,90365

H 1 6,54389 3,92581 6,07155 6,45416 3,93044 6,21859

H 1 7,07564 5,49828 5,44842 7,10747 5,36135 5,38860

H 1 2,84794 4,91704 5,15340 2,84965 4,90929 5,15411

H 1 3,53408 5,79087 6,55159 3,53257 5,78362 6,55300

H 1 3,65829 4,03135 6,48170 3,66259 4,02408 6,48098

Géométrie des onze conformères de référence de la molécule d’acétone le long du chemin réactionnel représentatif de la transformation céto-

énolique. Ces géométries ont été obtenues via le programme GAMESS-US par un calcul DFT/B3LYP/6-31G.

185



A
N

N
E

X
E

II
I

:D
o

n
n

é
e

s

II
I.

6
Fo

n
ct

io
n

n
em

en
t

d
e

l’a
lg

o
ri

th
m

e
d

’a
p

p
re

n
ti

ss
ag

e
au

to
m

at
iq

u
e.

FI
G

U
R

E
II

I.8
D

ia
gr

am
m

e
de

l’a
lg

or
it

hm
e

d’
ap

pr
en

ti
ss

ag
e

au
to

m
at

iq
ue

Initialisation
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2

Propagation
Projection des vecteurs d’entrée

{x(n)}
N
n=1 le long du réseau de neurones
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Liste des abréviations les plus usitées

u.a. Unité atomique

SEP Surface d’énergie potentielle

UV Ultraviolets

IR Infrarouges

CEM Chemin d’énergie minimale

NEB Nudged Elastic Band

QTAIM Quantum Theory of Atoms In Molecule

ET État de transition

CI-NEB Climbing-Image NEB

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité

SD Steepest Descent

QM Quick-Min

L-BFGS Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno

ACAC Acétylacétone

PW Plane Waves

PAW Projector Augmented Wave

HF Hartree-Fock

MP Møller-Plesset

CIR Coordonnée intrinsèque de réaction

PC Point critique

PCN Point critique nucléaire

PCL Point critique de liaison

PCA Point critique d’anneau

PCC Point critique de cage

PI Potentiel d’ionisation

ESDT Équation de Schrödinger dépendante du temps

ESIT Équation de Schrödinger indépendante du temps

RVI Redistribution d’énergie vibrationnelle intramoléculaire

ULS Unité logique de seuil

RMSE Root Mean Square Error

RMSD Root Mean Square Deviation

HK Hohenberg-Kohn

KS Kohn-Sham

LDA Local Density Approximation

GGA Generalized-Gradient Approximation

PZB Première zone de Brillouin

PZBI PZB irréductible
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Symboles mathématiques

R̄ Géométrie moléculaire

RI Position atomique cartésienne

ri Position électronique cartésienne

E0,él Énergie électronique fondamentale

Ψ0,él Fonction d’onde électronique de l’état fondamental

ρ Densité électronique

∇ Vecteur gradient

∇2 Laplacien

∆ Différence

H Matrice hessienne

ẽi Vecteur unitaire

c Vitesse de la lumière

Z Charge atomique

MI Masse atomique

H Opérateur hamiltonien

T Énergie cinétique (T Opérateur)

V Énergie potentielle (V Opérateur)

Symboles mathématiques (CHAPITRE 2) :

κ Image

Eκ Énergie électronique fondamentale de l’image κ

k Constante de raideur

FS Force de rappel

∇E Force intramoléculaire

τ̃ Vecteur unitaire tangent au chemin réactionnel

F(CI-)NEB Force (CI-)NEB
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Symboles mathématiques (CHAPITRE 4) :

rc Position cartésienne du point critique

ñ Vecteur unitaire normal à la surface de flux zéro

Ω Bassin atomique

E(Ω) Énergie atomique

L(Ω) Laplacien atomique

K Énergie cinétique (forme Schrödinger)

G Énergie cinétique (forme gradient)

λi Valeur propre de la matrice hessienne

H Densité d’énergie

V Viriel

Symboles mathématiques (CHAPITRE 5) :

qi Coordonnée cartésienne réduite (q vecteur)

Qi Coordonnée normale réduite (Q vecteur)

C Matrice de passage

ωi Pulsation du mode normal i

H
i
nuc Hamiltonien nucléaire le long du mode normal i (Hi

nuc matrice)

Eν,i
vib Énergie vibrationnelle de l’état ν associé au mode normal i

Ψν,i Fonction d’onde de l’état vibrationnel ν associé au mode normal i (Ψν,i vecteur)

Ψvib Fonction d’onde vibrationnelle totale

L Taille de la boîte de simulation

N Nombre de points de la grille

E Champ électrique

E0 Amplitude maximale du champ électrique (∝ I ; L’intensité)

γ Largeur à mi-hauteur du champ électrique (∝∆t ; La durée de l’impulsion)

ωc Pulsation centrale du champ électrique

µ Moment dipolaire électrique

H
i
int Hamiltonien dipolaire le long du mode normal i (Hi

int matrice)

H
i =H

i
nuc +H

i
int Hamiltonien rayonnement-matière le long du mode normal i (Hi matrice)

Φi Paquet d’ondes vibrationnelles associé au mode normal i (Φ vecteur)

Pψν,i Distribution de Wigner
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Symboles mathématiques (CHAPITRE 6) :

xi Signal d’entrée (x vecteur)

wi j Poids synaptique (W matrice)

bi Biais (b vecteur)

φ fonction d’activation

vi Potentiel d’activation (v vecteur)

E Ensemble d’entraînement

E
′ Ensemble de test

e(n) Signal d’erreur pour le n-ième élément de l’ensemble d’entraînement

Γ Fonction de coût

w Vecteur des poids synaptiques et des biais
∂E(n)
∂w Gradient local

η Taux d’apprentissage

C Matrice coulombienne

λi Valeur propre de la matrice coulombienne (λ vecteur)

s Coordonnée le long du chemin réactionnel

z Coordonnée hors du chemin réactionnel

λ Moyenne des déviations géométriques
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Résumé

La réaction de tautomérie est un équilibre chimique entre deux isomères de constitution. Très dé-

pendantes de la température, du pH et de la nature du solvant, ces molécules sont souvent comparées

à des caméléons pour leur aptitude à s’adapter à leur environnement. Dans les brins d’ADN, ces équi-

libres sont fondamentaux car ils constituent la base de la stabilité du réseau de liaisons hydrogène et par

conséquent assurent sa structure tridimensionnelle, essentielle pour la bonne transcription des gènes.

Dans le cadre de cette étude, nous avons étudié ce processus au sein d’une petite molécule organique

“test” : l’acétylacétone (ACAC).

Nous avons cherché à obtenir une première image « statique » de la réaction en étudiant son mé-

canisme réactionnel en phase gaz ainsi qu’en présence de molécules d’eau. Nos simulations DFT ont

permis de vérifier, dans un premier temps, l’effet catalytique des solvants protiques impliqués dans la

transformation. Dans un second temps, une analyse basée sur la topologie de la densité nous a aidés à

dresser une ébauche rationnelle de l’origine catalytique des molécules de solvant en mettant en avant

le rôle central joué par les liaisons hydrogène. Nous avons par la suite simulé une expérience pompe-

sonde afin de proposer une seconde image plus « dynamique » permettant de suivre en temps réel la

réaction de tautomérie. Pour cela, nous avons cherché à construire une première surface d’énergie po-

tentielle réactive par Machine Learning. Ce type d’étude est essentielle afin d’obtenir une description

précise des multiples voies réactionnelles.

L’ensemble de notre étude jette les bases d’une compréhension globale et dynamique des réac-

tions de tautomérie.

Keywords : DFT – NEB – QTAIM – Réactivité – Spectroscopie – Machine Learning

Abstract

The tautomerism reactions are very important processes in organic and biological chemistry. For example,

in the DNA molecule these mechanisms are fundamental. They constitute the basements of the hydro-

gen bonds lattice and consequently they assure its three-dimensional structure. A small modification in

the physical or chemical properties of the environment involves a change in the conformation and can

lead to some failures in the transcription. Therefore it is really important to understand this reaction. In

our study, we propose to investigate this phenomenon with a simple benchmark molecule : the acetyla-

cetone (ACAC).

The first aim was to build a “static” image of the reaction through a study of the mechanism in gas phase

and in a micro-solvated environment. In a first hand, our DFT simulations have shown the catalytic ef-

fect occurring in solvents able to realise hydrogen bonds. In a second hand, an analysis based on the

topology of the electronic density allowed us to pinpoint to central role played by these same hydrogen

bonds. The second aim was to simulate the tautomerism reaction through a pump-probe experiment to

follow this process in real time. To complete this project, we built our own potential energy surface of the

reaction trough Machine Learning. This kind of investigation is essential to obtain a detailed description

of the mechanism.

Our study proposes a global understanding and a first dynamical approach of the tautomerism reaction.

Keywords : DFT – NEB – QTAIM – Reactivity – Spectroscopy – Machine Learning
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