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Chapitre 1

Introduction

Le changement climatique, qui désigne tout changement des parameétres statis-
tiques du climat dans le temps, est sans équivoque ces dernieres décennies. En 2007,
le rapport du Groupement International d’Etude du climat (GIEC) relevait déja que,
«onze des douze dernieres années (1995-2006) figurent parmi les douze années les plus
chaudes depuis 1850», date a laquelle ont débuté les relevés instrumentaux de la tem-
pérature du globe. La tendance n’a fait que s’amplifier comme 1’a annoncé le GIEC en

octobre 2018 avec un réchauffement planétaire moyen de 1.5 °C (Fig. 1.1).

Ce changement climatique est principalement lié a la modification de la composi-
tion de I’atmosphere. En plus des Gaz a Effet de Serre (GES), qui jouent beaucoup plus
sur le réchauffement climatique [1, 2], les aérosols émis directement dans I’atmosphere
(aérosols primaires) par des sources naturelles et des sources anthropiques, ou indirec-
tement formés au sein méme de 1’atmospheére a partir des précurseurs gazeux par le
biais des processus physico-chimiques (aérosols secondaires), sont omniprésents dans
I'atmosphere. Ces aérosols affectent non seulement le climat [3, 4], mais aussi le bilan

radiatif terrestre et la qualité de l'air [5].
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FIGURE 1.1 — Changement de température globale observé et modélisation de la ré-
ponse en vue de contrer les émissions anthropiques. Source : Special Rapport on Global
Warning of 1.5 °C rendu public le 8 octobre 2018.

1.1 Physico-chimie atmosphérique

Les contraintes d’adaptation et/ou d’atténuation en lien avec le réchauffement cli-
matique ou la qualité de I’air mobilisent de nombreuses équipes de recherche a travers
le monde. La physico-chimie atmosphérique est 1'un des axes importants de recherche
a cet égard. Elle porte sur 'étude des processus gouvernant la formation et 1'évolu-
tion des espéces chimiques en phases gazeuse et particulaire dans I’atmosphere afin
de mieux comprendre et de quantifier ces mécanismes en lien avec les problématiques
environnementales (effets sanitaires de la pollution, changement climatique). Bien que
I'influence des processus hétérogenes sur le devenir des especes atmosphériques soit
clairement établie [6], la présence dans I’atmosphere d’aérosols de tailles et d’origines
variées rend difficile I'évaluation de leur impact sur le forcage radiatif par exemple et

engendre une grande marge d’erreur (rapport GIEC 2014 [7]). Par ailleurs, la surface
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de ces particules peut étre le lieu de réactions chimiques entre les especes gazeuses de
I’atmosphere et servir de puits ou de source pour ces composés. Afin de mieux com-
prendre ces processus, des expériences ont historiquement été réalisées [8] pour élu-
cider la compréhension des propriétés moléculaires et les transformations chimiques
de ces especes en laboratoire. Dans le cadre par exemple du Labex CaPPA (Chemical
and Physical properties of the Atmosphere), projet dans lequel s’inscrit cette these, des
expériences controlées sont réalisées dans plusieurs équipes du Labex (PC2A et LA-
SIR, Université de Lille, SAGE, IMT Lille Douai). Celles-ci étant toutefois réalisées a
I"échelle macroscopique, peu d’informations sont disponibles sur les mécanismes mo-
léculaires détaillés expliquant ’apparition ou la disparition des espéces impliquées.
Les simulations numériques a 1’échelle moléculaire sont devenues essentielles pour la
compréhension de ces phénomenes. De plus, ces simulations numériques permettent
de confirmer ou infirmer les mécanismes de réaction, complexes le plus souvent, pro-
posés expérimentalement.

Les limites du numérique adviennent quand les systémes étudiés sont de tailles
conséquentes. Grace aux avancées en terme de puissance de calcul, les systémes conte-
nant quelques atomes (entre 6 et 8) différents de ’hydrogene peuvent étre étudiés avec

précision, a des niveaux de théorie assez poussés (quantiques) [9].

1.2 Objectif et stratégie de la these

Ce travail de thése vise a mettre au point une méthodologie hybride classique/quantique
permettant de traiter la réactivité a la surface d’aérosols (marins et /ou minéraux), at-
taqués par diverses especes réactives de nature radicalaire (atome de chlore, radical
OH ou peroxyles RO;) ou neutre (dioxygene, ozone). Pour ce faire, nous allons utiliser
une approche dite «multi-échelle», qui permet de traiter des édifices moléculaires de
grande taille. L'idée est de découper le systeme étudié en plusieurs zones dont le traite-
ment sera plus ou moins sophistiqué en fonction de leur position par rapport au site de
la réaction. Typiquement, ce site comportera quelques atomes et sera décrit de maniere

ab initio ou au moyen de la théorie de la fonctionnelle de la densité. L'environnement
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du systeme sera traité de maniére classique. En plus de données structurales, il sera
possible notamment d’obtenir des chemins de réaction et d’en déduire un coefficient
de capture («uptake») réactif, accessible a ce jour uniquement grace aux expériences.
Ce manuscrit présente dans le deuxieme chapitre, une description détaillée de la
notion d’aérosols ainsi que leur influence sur le climat. Le troisiéme chapitre est consa-
cré aux méthodes théoriques et de modélisation moléculaire principales ou de base
utilisées dans ce travail. Les quatrieme et cinquieme chapitres sont quant a eux dédiés
a la présentation des résultats. La réaction d’abstraction d’hydrogéne d"un acide gras
(acide valérique et acide palmitique) par le chlore en phase gazeuse est présentée au
quatrieme chapitre alors que le cinquieme chapitre est consacré a la modélisation d'un
aérosol d’acide palmitique et a 1’étude de la réactivité hétérogene a la surface de celui-
ci. Enfin, dans le sixieme chapitre, nous présenterons le bilan de ce travail de these et

dégagerons des perspectives.
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Chapitre 2

Les aérosols atmosphériques et le climat

2.1 L’atmosphere terrestre

L’atmosphére constitue la couche de gaz qui entoure notre planete. Elle s’étend
verticalement sur une centaine de kilometres. De fagcon plus détaillée, 'atmospheére est
divisée en deux régions dont une supérieure (haute atmosphere) et 1'autre inférieure
(basse atmospheére). La basse atmospheére est généralement considérée comme s’éten-
dant jusqu’a une altitude d’environ 50 km [10].

Cette atmosphere terrestre est caractérisée par des variations de température et de
pression en lien notamment avec l'altitude. Ainsi, le profil de la variation moyenne
de température en fonction de l'altitude est la base permettant de distinguer les dif-
térentes couches de I’atmospheére. La figure (2.1) présente les différentes couches de
I’atmosphere terrestre qui sont :

— La tropospheére : c’est la couche la plus basse de 'atmosphere qui contient 90 %
de la masse d’air totale. Dynamiquement tres active, elle est le siege de l'essen-
tiel des phénomenes météorologiques. Elle s’étend de la surface terrestre jusqu’a
la tropopause, avec une altitude de 10 a 15 km dépendant de la latitude et de
la période de I’année. Elle se caractérise par un gradient de température négatif
(0T /éz = —6.5 °C) et par de forts mouvements horizontaux et verticaux corres-
pondant respectivement a I’advection et a la convection des masses d’air.

— La stratosphére : elle s’étend de la tropopause a la stratopause. Son altitude
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varie entre 45 et 55 km. Elle contient environ 9.5% de la masse d’air totale de
I’atmosphere. Le gradient thermique 6T /6z est nul au niveau de la tropopause,
puis redevient positif grace a I'ozone qui absorbe le rayonnement UV de lon-
gueur d’onde inférieure a 310 nm et le réémet sous forme de chaleur jusqu’a ce
que la température atteigne 0 °C.

— La mésospheére : elle s’étend de la stratopause a la mésopause avec une altitude
variant entre 80 et 90 km. Elle est caractérisée par un gradient thermique négatif.
Les températures peuvent aller jusqu’a -90 °C au sommet de la mésosphere, ce
qui fait d’elle la couche contenant la température la plus basse de 'atmosphere.

— La thermosphere : c’est la région au dessus de la mésopause, limitée par la ther-
mopause d’altitude variant entre 350 et 900 km. Elle est caractérisée par une
augmentation de la température avec l'altitude qui oscille entre 300 °C et 1600
°C, résultat de I'absorption des radiations de faibles longueurs d’ondes (entre

100 et 200 nm) par le diazote (N;) et le dioxygene (Oy).

THERMOSPHERE o
f -

—MESOPAUSE—
80—

60— MESOSPHERE

Altitude, km
Iequl ‘aInssald

——STRATOPAUSE——

407

STRATOSPHERE o

—TROPOPAUSE—

TROPOSPHERE

ol 1ot b TS R
-100 80 60  -40 20 0 20 40

Temperature, °C

FIGURE 2.1 — Profil vertical de I'atmospheére en fonction de la température. Repris de
[10].

Les processus physico-chimiques gouvernant la formation et le transport des par-
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ticules atmosphériques ont lieu principalement dans les basses couches de la tropo-
sphere et plus spécifiquement dans la Couche Limite Atmosphérique (CLA). Cette
couche, délimitant la partie inférieure de I’atmosphere, est directement influencée par
la surface terrestre, et est le siege d’une importante activité a la fois dynamique et chi-
mique. Son épaisseur varie dans le temps et dans I’espace. On lui attribue usuellement

une valeur typique de 1 km.

2.2 Les aérosols atmosphériques

Les aérosols sont définis de maniere générale comme étant des particules solides
et liquides en suspension dans 1’atmosphere. Ils sont toujours présents dans 1’atmo-
sphere mais dans des proportions tres variables du fait de la grande hétérogénéité de
leurs sources ainsi que de leur durée de vie relativement courte (de 1’ordre de quelques
heures a quelques semaines). En grande majorité, ces aérosols sont invisibles a 'ceil nu
en raison de leur taille microscopique mais on peut aisément voir leurs effets collectifs
dans I'atmosphére dés lors que les concentrations sont élevées. A titre d’exemple, on
peut citer le cas d"une brume séche qui réduit la visibilité et blanchit ’atmosphere qui
est en réalité le résultat de l'interaction d'un ensemble d’aérosols avec le rayonnement

solaire (voir Fig. 2.2).

FIGURE 2.2 — Episode de pollution a Paris en mars 2014. Copyright : Le Monde, AFP.

Les aérosols peuvent étre visibles lorsqu’ils sont en trés grandes quantités a la sur-
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face terrestre ; c’est le cas par exemple lorsque les poussieres sahariennes se déposent
sur le manteau neigeux. Le microscope électronique a transmission (MET) peut aussi

étre utilisé pour observer les aérosols un par un tel qu'illustré sur la figure (2.3).

FIGURE 2.3 — Images d’aérosols atmosphériques réalisées par un microscope électro-
nique : particules de suie a co6té d'un agrégat minéral (a gauche) et débris végétal (a
droite). Repris de Lisa/CNRS.

2.2.1 Classification des aérosols

Les quantités et les propriétés des aérosols sont extrémement variables dans 1’es-
pace et dans le temps [11]. Pour cette raison, on va s’intéresser le plus souvent a une
population d’aérosols. Les caractéristiques les plus importantes d"une population d’aé-
rosols sont sa distribution en taille, la composition chimique des particules qui la com-
posent et la forme des particules. Pour essayer de caractériser ces aérosols, il existe
plusieurs classifications possibles :

— Les aérosols primaires sont les particules directement émises dans 1’atmospheére
en tant que telles. Par opposition, on a les aérosols secondaires qui n’ont pas
directement été émis dans I'atmosphére sous forme particulaire mais qui pro-
viennent de processus de condensation de composés gazeux dans 1’atmosphere.
Ces composés gazeux, qui peuvent subir diverses transformations chimiques
avant de se condenser et former de la matiéere particulaire, sont appelés des pré-
curseurs d’aérosols. L'origine primaire ou secondaire de 1’aérosol offre donc une

premiere possibilité de catégorisation de 1’aérosol atmosphérique.
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— Les propriétés des aérosols varient spatialement et certaines de leurs caractéris-
tiques peuvent varier de maniere cohérente suivant le type d’environnement.
Ainsi, on peut parler d’aérosol urbain, continental, volcanique, marin, ... Cette
catégorisation, méme si elle a tout son sens, reste imparfaite dans la mesure out
les aérosols sont transportés par les vents et ne sont pas forcément représentatifs
du milieu ot ils se trouvent. On peut donc rencontrer des aérosols continentaux
au-dessus des océans et vice-versa. Lorsque les effets locaux dominent, il peut
néanmoins étre utile de se référer a ces types d’aérosols.

— La classification des aérosols peut aussi étre fonction de leur source (naturelle
ou anthropique).

On constate qu’aucune de ces classifications ne permet de caractériser I’aérosol de

maniere systématique et complete. En réalité, les différentes populations d’aérosols se
mélangent et interagissent dans I’atmosphere a tel point que certains termes introduits

plus haut peuvent étre un abus de langage.

2.2.2 Les sources de précurseurs d’aérosols et d’aérosols

Comme dit plus haut, les aérosols atmosphériques peuvent étre d’origine naturelle
[12] ou anthropique [13].

Parmi les sources naturelles, on peut citer les émissions par les océans et la surface
de la Terre. En effet, ces aérosols sont éjectés dans I’atmosphére par un effet d’arra-
chement, c’est le cas de la friction du vent sur 'océan [14] et I'érosion a la surface
de la terre. La végétation, l'activité volcanique ainsi que 1’érosion éolienne sont éga-
lement des sources d’émission d’aérosols dans 1’atmosphere. Les aérosols naturels re-
présentent une part majoritaire des émissions d’aérosols atmosphériques estimée entre
2000 et 23 000 10° tonnes /an [12].

Les sources anthropiques sont largement dominées par la combustion de fossiles
(pétrole, charbon, ...) ou de feux de végétation provoqués par 'homme. Les activi-
tés industrielles, le transport, le chauffage, voire les émissions domestiques dues a la

cuisson des aliments, sont aussi des sources importantes d’aérosols. Certaines activités
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telle que la construction de batiments ou de routes et les exploitations agricoles gé-

nerent aussi des aérosols primaires appelés poussiéres. Ils sont, en masse, en quantité

moindre dans I’atmosphere et leur émission est estimée entre 250 et 700 10° tonnes/an.

La composition moyenne en masse des aérosols d’origine biogénique et anthro-

pique donnée par le GIEC [15] est donnée dans le tableau suivant :

Aérosols d’origine biogénique

Composition (en %)

Sels marins
Poussiéres minérales
Carbone organique
Cendre organique
Cendre volcanique
Sulfate volcanique

Nitrate

57
38
2
1.9
0.6
0.4
0.1

Aérosols d’origine anthropique

Composition (en %)

Sulfate
Carbone élémentaire
Carbone organique primaire

Nitrate

36.5

34
25
4.5

TABLE 2.1 - Composition moyenne en masse des aéro-

sols dans I'atmospheére.

Une fois émises dans ’atmosphere, elles peuvent se transformer au cours de leur

transport. Cette transformation dépend non seulement des propriétés physico-chimiques

des particules, mais aussi des conditions météorologiques, notamment I’humidité et le

rayonnement solaire incident, ainsi que des espéeces gazeuses présentes dans 1’atmo-

sphere. Leur durée de vie dans I’atmosphere dépend de leur diametre aérodynamique.

Ainsi, les particules les plus fines peuvent rester en suspension dans 1’atmospheére plu-

sieurs jours voire plus pour les poussiéres volcaniques propulsées dans les couches

tres stables de la stratosphere. Les grosses particules, quant a elles, se déposent tres
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rapidement par sédimentation.

2.2.3 Les aérosols primaires

Comme présenté plus haut, les aérosols primaires sont ceux émis directement dans
I'atmosphere. L'impact anthropique est d’ailleurs corrélé a la saisonnalité : 1’activité
humaine est responsable en majorité des aérosols organiques primaires (AOP) durant
les périodes froides par la combustion de bois a usage domestique (chauffage), alors
que durant les saisons chaudes, ce sont les feux naturels (savanes et foréts) qui consti-
tuent une part importante de ces émissions d’AOP [16, 17]. En zone urbaine, les émis-
sions de véhicules représentent une source non négligeable d’aérosols primaires dans
I'atmosphere [18].

La part des aérosols inorganiques primaires (cas des particules fines de diametre
aérodynamique inférieur a 1 ym) est également importante. Ces particules proviennent
majoritairement de deux sources : les poussieres minérales d’origine désertique et les
sels marins. Ces sources ne représentent cependant qu’un faible pourcentage de cette

famille de particules [19, 20].

2.2.4 Meécanismes de formation et de croissance des aérosols secon-

daires

Les aérosols qui se forment dans 1’atmosphere a partir de précurseurs gazeux sont
appelés des aérosols secondaires.

De par leur processus de formation, on distingue deux grandes catégories d’aé-
rosols secondaires. Les aérosols inorganiques secondaire (SIA), essentiellement com-
posés de nitrates, de sulfates et d’ammonium. Leurs précurseurs sont respectivement
l’acide nitrique, I’acide sulfurique et 'ammoniac. Les aérosols organiques secondaires
(SOA) sont la deuxiéme catégorie des aérosols secondaires. Les SOA sont composés
d’une grande diversité de composés organiques volatils (COV) préexistants.

Le passage de 1'état gazeux a I'état solide n’est pas immédiat. En réalité, il n’existe

pas au préalable d’aérosols dans 1’atmosphere, ce qui fait qu'il doit exister un méca-
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nisme permettant d’en former. Ce mécanisme, appelé nucléation, est une étape fon-
damentale dans la formation de ces nouvelles particules atmosphériques [21]. Elle se
produit dans des conditions de sursaturation de la phase gazeuse, c’est-a-dire lorsque
la pression partielle d"'un composé gazeux est supérieure a sa pression de vapeur satu-

rante.

D’un point de vue thermodynamique, la pression saturante traduit la capacité maxi-
male de I’atmospheére a contenir un composé sous sa forme gazeuse. La pression de
vapeur saturante dépend du composé, mais également de la température du milieu.
Lorsque l'air est insaturé, les molécules gazeuses (précurseurs d’aérosols) coexistent
soit sous forme de molécules indépendantes (monomeres), soit sous forme d’embryons
de quelques molécules. Lorsque 1'air est saturé, les monomeres en exces participent a
la formation d’embryons plus nombreux et plus gros que ceux qui existent dans le cas
insaturé. Si la sursaturation est assez importante, les embryons (noyaux de conden-
sation) formés ont une taille suffisante pour dépasser un seuil critique. Ils vont alors
croitre spontanément vers une taille macroscopique. Deux processus prennent alors le
relais, la condensation et la coagulation. Le premier phénomene va permettre aux gaz
de se condenser, non plus uniquement par le biais de la nucléation, mais également a
la surface des particules déja existantes. Ainsi, les différents aérosols existants peuvent
croitre par ce phénomene. Parallelement a la condensation, se produit la coagulation,
phénomeéne qui correspond a la rencontre de particules et qui mene a 1’adhésion d"une
particule avec une ou plusieurs autre(s) particule(s). La coagulation est la conséquence
des chocs entre particules suite a leur mouvement brownien qui les transporte des
zones de forte concentration vers les zones de faible concentration. Ainsi, du fait de la
coagulation, on observe, a masse constante, une diminution du nombre de particules,
et une augmentation de la taille et de la masse moyenne des particules. La figure (2.4)
représente les différents mécanismes conduisant a la formation d’aérosols organiques
secondaires a partir des COV (composés organiques pouvant facilement se trouver

sous forme gazeuse dans I'atmosphere grace a leur grande volatilité).
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FIGURE 2.4 — Schématisation des différents mécanismes conduisant a la formation des
SOA. Repris de [22].

2.3 Impact des aérosols

L'impact des aérosols, tres varié, touche a différents domaines : le climat et la physico-
chimie de I'atmospheére, les écosystémes et les sols, la santé, les déplacements de popu-
lations... Ces effets sont en lien avec de nombreuses activités humaines. Dans la suite,
sont présentés quelques impacts permettant de comprendre les motivations des cher-

cheurs a s’intéresser de plus en plus aux études en lien avec les aérosols.

2.3.1 Impact sur le climat

Le réchauffement climatique est 1'un des grands défis du siécle et s’annonce persis-
ter pour les siecles a venir. Les aérosols émis dans 1’atmosphere de fagon naturelle ou

du fait de 'activité humaine ont un impact significatif sur le climat [5, 23].

Le forcage radiatif

Par définition (rapport IPCC 2014 [7]), le forcage radiatif (en W.m~?) est la varia-
tion de rayonnement net au sommet de I’atmosphere due a la modification d"un facteur

atmosphérique comme un composé chimique ou la présence d’aérosols. Un forcage ra-
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diatif causé par un ou plusieurs facteurs est dit positif lorsqu’il entraine un accroisse-
ment de I'énergie du systeme Terre/atmosphere et donc le rechauffement du systéme.
Dans le cas inverse, le forcage est dit négatif lorsque 1’énergie va en diminuant, ce qui
entraine le refroidissement du systeme. La figure (2.6) illustre I'influence de certains
agents anthropiques (sauf le Soleil) sur le forcage radiatif. Les valeurs indiquent le for-
cage total par rapport au début de I'ere industrielle (vers 1750). Les forgages résultant
de l'augmentation de tous les gaz a effet de serre, les mieux compris parmi ceux d’ori-
gine anthropique, sont positifs puisque chaque gaz absorbe du rayonnement émis vers
I’atmospheére. Parmi les augmentations des gaz a effet de serre, celle du CO, a été la
cause majeure du forcage au cours de cette période. L'augmentation de 1'ozone tro-
posphérique a contribué au réchauffement tandis que la diminution de 1’ozone strato-
sphérique a contribué au refroidissement. Les effets sur le climat des particules (aéro-

sols) sont a la fois directs et indirects [5, 3, 24, 25] :

— Leffet direct est celui le plus souvent mentionné dans le domaine de I'impact ra-
diatif des aérosols sur le bilan radiatif terrestre. Il peut étre calculé a la fois pour
les petites longueurs d’ondes (< 3 ym) et pour les grandes longueurs d’ondes
(entre 3 et 20 um). Les particules atmosphériques absorbent et diffusent égale-
ment la lumiére principalement en fonction de leur composition chimique, leur
taille, leur morphologie et leur nombre. Ainsi, pour une atmosphere claire (sans
nuage), les rayonnements solaire et tellurique interagissent avec les aérosols. Le
rayonnement est donc dissipé dans 1’atmosphere ou rétrodiffusé vers I'espace,
ce qui est appelé effet parasol (figure 2.5). Cet effet conduit alors a une diminu-
tion du rayonnement recu a la surface du globe et ainsi au refroidissement du
climat [7, 26].

— Les effets indirects, encore mal compris, proviennent quant a eux de 'impact des
aérosols sur les propriétés microphysiques des nuages, [27, 28, 29] qui jouent a
leur tour un rdle important dans la balance énergétique terrestre. On appelle
effet indirect, la perturbation des processus nuageux par la présence d’aérosols.
On distingue alors deux types d’effets indirects : le premier observé par Two-

mey [30] conduit au refroidissement du climat et consiste en une augmentation
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du nombre de gouttelettes d’eau dans les nuages lorsque la concentration en
aérosols augmente. A contenu aqueux constant, il en résulte une diminution
de la taille des gouttelettes qui conduit a une augmentation de ’albedo di aux
nuages. Le second effet ou effet d’Albrecht [31], consiste en une modification du
cycle de vie et de développement des nuages lorsque la taille des gouttelettes
diminue. Cet effet peut induire un retard de précipitation, un allongement de la
durée de vie des nuages, ainsi qu’une augmentation de leur étendue horizontale
ou verticale.

— l'effet semi-indirect se traduit par l'augmentation de la température dans la
couche atmosphérique due a l'absorption du rayonnement par les particules
dans I'atmosphere, pouvant avoir un impact sur la formation des nuages. Les
travaux d’Ackerman et al. [32] rendent compte que cet effet est d’autant plus
conséquent a partir de particules fortement absorbantes comme le «carbone

suie» (polluant émis lors de réactions de combustion) ou le «Black Carbon (BC)».

\¥5‘\
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absorption of cloud (constant LWC) suppression. (Pincus & Baker, 1994) lifetime cloud burn-off
radiation (Twomey, 1974)  Increased LWC (Albrecht, 1989) (Ackerman et al., 2000)
‘ Direct effects J Cloud albedo effect/ Qaud lifetime effect/ 21 indirect effect/ Albrecht effecy k Semi-direct effect J
1t indirect effect/

Twomey effect

FIGURE 2.5 — Schéma représentatif des différents effets des aérosols sur le climat. LWC
et CDNC font respectivement référence a la teneur en eau liquide et a la concentration
du nombre de gouttelettes de nuages. Repris de [15].
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FIGURE 2.6 — Résumé des principaux éléments du forcage radiatif sur le changement
climatique. Ces valeurs sont représentatives de la différence entre les forcages de 2011
et ceux de 1750 [7].

2.3.2 Impact sur la végétation et ’agriculture

En relation avec leur effet radiatif, les aérosols bloquent une partie du rayonnement

solaire parvenant aux plantes et réduisent ainsi la photosynthese de ces dernieres.

Cet effet est notamment important lorsquune couche d’aérosol s’est déposée sur le

feuillage de la végétation. Le dépot de particules a la surface du feuillage a également

pour conséquence de boucher les stomates et de réduire les échanges gazeux entre la

plante et 'atmosphere, notamment celui de CO,.
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Toutefois, il faut noter que la diffusion du rayonnement solaire par les aérosols a
un effet positif sur la photosynthese des plantes. En effet, cette diffusion permet d"une
part au rayonnement d’atteindre un plus grand nombre de plantes, notamment sil’on
considere une végétation assez dense. D’autre part, cette diffusion du rayonnement
solaire par les aérosols permet également au rayonnement d’atteindre une grande sur-
face de feuilles. Ainsi, en présence d'une concentration modérée d’aérosols, il y a un
effet bénéfique pour la végétation [33]. En cas de forte concentration d’aérosols, au
contraire, c’est un effet néfaste qui I'emporte et induit ainsi une baisse de la photosyn-

these et donc de la productivité.

2.3.3 Impact sur la santé humaine

Depuis plusieurs années, il est reconnu que les aérosols peuvent étre des polluants
toxiques pour les étres vivants. Cela vient du fait que les particules inhalées lors d’épi-
sodes de pollution de I'atmosphere entrainent un affaiblissement des fonctions respi-
ratoires (souffle court, asthme, ...) ainsi que des maladies chroniques du systeme pul-
monaire pouvant aller jusqu’a des cancers du poumon [34] et des maladies cardiovas-
culaires [35]. Ainsi, I'exposition humaine aux particules fines est associée a un impact
négatif sur la santé humaine [36, 37, 34]. Liu et al. [38] ont pour la premiere fois étudié
I'impact global du transport intercontinental des aérosols fins (y compris les sulfates,
le BC, le carbone organique, les poussiéres minérales) sur les mortalités prématurées.
On peut trouver dans cette étude qu’en I'an 2000, prés de 6 600 déces prématurés en
Amérique du Nord ont été causés par les PM; 5 (matiere particulaire (PM) de diametre
aérodynamique inférieur a 2.5 ym). En effet, dans les différentes législations, on utilise
le terme PM ou particulate matter pour regrouper les aérosols en fonction de leur taille.
Ainsi, PM;g et PM; 5 représentent 1’ensemble des aérosols de moins de 10 um et 2.5 ym
de diametre, respectivement.

L’APHENA (Air Pollution and Health : A Combined European and North Ameri-
can Approach) attribue aux PM; des effets a court terme sur la santé [39]. En effet, les

particules d"un diametre compris entre 2 et 10 um pénetrent jusque dans les bronches,
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mais sont évacuées par la toux ou la déglutition. Cette idée peut étre confortée par les
études de Pope et al. [40] qui mettent en évidence I'incidence et la gravité des PM; sur
les maladies respiratoires. On peut y trouver le doublement des admissions a 1'hopital
des cas de bronchite et d’asthme chez les enfants d’age préscolaire dans la vallée de

I’'Utah lorsque l'aciérie (a 1'origine des émissions des PMj) fonctionne par rapport a

lorsqu’elle ne fonctionne pas.
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FIGURE 2.7 — Les effets des particules fines sur la santé. Source : www.respire-

asso.org/tag/particules-fines/.

2.4 La matiere organique

2.4.1 Généralités
Les composés organiques sont tres présents dans la phase particulaire atmosphé-

rique. Avec un taux pouvant aller jusqu’a 20-90 % de la masse totale des aérosols fins
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(de diametre n’excédant pas 1 um) [41, 42], ils sont particulierement présents dans
les zones forestieres tropicales et, dans une moindre mesure, dans les zones urbaines.
Toutefois, la compréhension de leurs propriétés physico-chimiques est encore tres loin
d’étre complete du fait de leur complexité. En effet, la matiere organique présente dans
I'atmosphere peut étre un mélange de milliers de composés différents, pouvant réagir
entre eux a tout moment et donner de nouveaux composés avec de nouvelles proprié-
tés. Les principaux constituants de la matiere organique atmosphérique sont les acides
carboxyliques, les acides gras aliphatiques, les protéines, ...[43]. Il apparait que seule-
ment une fraction d’environ 10% de la masse particulaire organique peut étre identifiée
sans ambiguité lors des analyses, ce qui implique de larges incertitudes sur tout ce qui

a trait a la physico-chimie des aérosols organiques.
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FIGURE 2.8 — Contribution de la matiére organique et inorganique aux aérosols. Les
couleurs des étiquettes indiquent le type d’emplacement d’échantillonnage : zones ur-
baines (en bleu), zones situées a moins de 160 km des principales villes (en noir) et les
zones rurales éloignées situées a plus de 160 km (en rose). Les diagrammes a secteurs
quant a eux montrent la concentration moyenne en masse et la composition chimique :
matiere organique (vert), sulfates (rouge), nitrates (bleu), ammonium (orange) et chlo-
rure (violet) [44].
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2.4.2 Les acides gras

L’analyse de la surface des aérosols atmosphériques provenant de différentes sources
continentales telles que les incendies de forét, montre la présence de surfactants or-
ganiques recouvrant les aérosols [45]. Les especes prédominantes détectées sur ces
aérosols sont des acides gras [46]. Ils peuvent représenter jusqu’'a 90% de la masse
organique particulaire dans la troposphere [47] et avec des chaines pouvant contenir
jusqu’a 32 atomes de carbone. Selon le type de source, les acides gras émis auront une
chaine carbonée plus ou moins longue. Ainsi, les molécules d’acide gras dont la chaine
compte entre 16 et 18 atomes de carbone (que 1’on appellera C16 et C18) prédominent
lorsque les aérosols prélevés proviennent principalement de ’'océan [46]. La figure (2.9)
issue des travaux de Mochida et al. [48] montre que les acides gras a chaine moyenne
(C14 et C18), généralement saturés, proviennent majoritairement de la couche limite
marine tandis que les chaines plus longues (C22 et C28) prédominent en milieu urbain.
L’étude de Mochida et al. montre également que les acides gras sont responsables du

recouvrement de 0.3 a 14% de la surface des aérosols marins [48].
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FIGURE 2.9 — Concentrations massiques en acide gras de 14 a 32 atomes de carbone
de particules prélevées en milieu continental (gauche) et marin (droite). Les acides de
poids moléculaire inférieur sont représentés par LFAs et ceux de poids moléculaire
supérieur représentés par HFAs. Repris de Mochida et al. [48].
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2.5 Mesure des aérosols atmosphériques et de leurs pré-

curseurs

La mesure de la composition de 1'atmosphere permet de connaitre a un instant
donné et en un point, ou un ensemble de points, ce qu’il se passe dans 1’atmosphere. La
composition de I'atmosphere peut se mesurer de deux fagons : les mesures in situ et les
mesures par télédétection. Ces différentes facons, bien que complémentaires, peuvent
donner des points de vue différents d’'un méme phénomene.

La difficulté de ces mesures réside dans le fait qu’il faut quantifier la quantité d’un
gaz ou d"un aérosol particulier parmi une multitude d’especes différentes et de concen-
trations tres variables. De plus, certaines espéces ont une durée de vie parfois tres
courte devant la résolution temporelle de la mesure, mais sont trés importantes en chi-
mie atmosphérique. C’est le cas par exemple des radicaux Cl et OH. En ce qui concerne
les aérosols, il existe une caractéristique supplémentaire a prendre en compte (la taille

de l'aérosol) :

2.5.1 Les mesures in situ

Les mesures in situ correspondent a des mesures représentatives d"un petit volume
entourant le capteur. On utilise pour ces mesures des stations au sol et des stations
aéroportées par avion ou ballon.

Le premier cas concerne la mesure d'une zone géographique précise a 1'aide des
capteurs situés a un endroit précis. C’est le cas par exemple des stations du réseau
francais de surveillance de la qualité de 1'air. Ces types de stations sont classés selon
leur environnement, par exemple industriel, trafic, rural, ... Ainsi, une station trafic
sera donc représentative d"une aire assez limitée autour d’un axe routier, alors qu'une
station rurale sera représentative d"une zone assez importante autour du point de me-
sure.

La localisation des stations de mesure est cruciale et trés importante non seulement

pour la qualité des données mesurées, mais aussi pour l'interprétation des résultats.
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Avec ces types de mesures, on peut suivre la composition atmosphérique ou la qualité
de I’air d'un point donné au fil du temps.

Le deuxiéme vecteur des mesures in situ, les mesures aéroportées, correspond a
des capteurs fixés sur un ballon ou un avion. Avec ce type de mesures, on n’observe
pas la méme zone géographique au cours du temps. En utilisant un ballon-sonde
par exemple, on peut explorer la structure verticale de I’atmosphére. Pour suivre une
masse d’air en fonction du temps, on utilise un autre type de ballon appelé ballon déri-
vant. Cette approche permet d’étudier par exemple le vieillissement d’une masse d’air.
A T’aide d"un avion, on va pouvoir explorer une zone géographique particuliére, dans
la limite des capacités de I'avion. On peut par exemple survoler une zone de pollution

pour explorer sa structure tridimensionnelle [49].

2.5.2 Les mesures par télédétection

Les mesures par télédétection sont basées sur 1'utilisation des propriétés des diffé-
rents types de rayonnement (visible, infrarouge ou encore ultra-violet) se propageant
a travers I'atmosphere vers le capteur. Ces types de rayonnement interagissent avec
les différentes especes qui s’y trouvent. Les informations sur la composition chimique
d’un endroit donné sont donc obtenues en mesurant le rayonnement a cet endroit selon

la direction dans laquelle pointe I'instrument.

Il existe deux grandes familles d’instruments servant a mesurer la composition de
I'atmosphere par télédétection. La premiére permet de mesurer le rayonnement exis-
tant a ’état naturel. On utilise dans ce cas, un spectrometre qui va décomposer la lu-
miere incidente en raies spectrales. Puis, connaissant les interactions entre différents
composés de I'atmosphere et les différentes longueurs d’onde, on va extraire les in-
formations pertinentes. La deuxieme grande famille quant a elle, correspond aux ins-
truments qui émettent un rayonnement connu. Ces instruments sont appelés LIDAR
(Light Detection And Ranging) ou RADAR (RAdio Detection And Ranging, si l'instrument
utilise les ondes radio). L'instrument mesure alors le signal rétrodiffusé pour en dé-

duire une information sur la composition de 'atmosphere.
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Ces différents instruments peuvent étre installés au sol ou dans un avion permet-
tant d’échantillonner une zone relativement restreinte de ’atmosphere. Ils peuvent
également étre installés a bord d’un satellite et permettent dés lors d’avoir acces a des

mesures sur de grandes zones géographiques [50, 51].

2.6 Aérosols et réactivité

Dans les parties précédentes, nous avons vu que les aérosols sont omniprésents
dans I'atmosphere. Méme si plusieurs études ont montré 1’origine naturelle ou anthro-
pique des aérosols, il n’en demeure pas moins que des réactions chimiques sont a 1’ori-
gine de la formation de nouveaux polluants atmosphériques et/ou la modification des
propriétés optiques et chimiques des particules atmosphériques, induisant des effets
sur le climat et la santé [52]. Ces réactions initiées par des photons ou des oxydants
peuvent étre a l’origine de la formation de polluants tel que le CO;, I'0zone et d’autres
composés pouvant parfois étre plus toxiques que leur précurseurs.

Les particules liquides ou solides d’aérosols peuvent réagir chimiquement avec cer-
tains composés présents sous forme de trace dans la phase gazeuse et modifier les pro-
priétés de la troposphére, a I'instar de sa capacité oxydante. Cette modification peut
résulter d’interactions gaz/particules, faisant jouer aux particules un role de :

— puits en adsorbant ou absorbant certaines especes localement présentes en phase
gazeuse, ou en transformant par réactions catalytiques ou photo-catalytiques
des molécules actives en molécules réservoirs.

— sources de composés pouvant initier des réactions d’oxydation.

Le développement de 'activité humaine et 1’accroissement des émissions particu-
laires favorisent le nombre de sites réactifs sur les particules et ainsi, augmentent la
probabilité d’interaction entre la phase gazeuse atmosphérique et la phase particu-
laire. Les particules atmosphériques peuvent réagir notamment avec les principaux
oxydants de I’atmosphere et des radicaux tels que OH ou ClI [53].

Traditionnellement, 1’étude de la réactivité hétérogene atmosphérique se fait expé-

rimentalement. La suite de cette partie présente quelques notions et lois qui régissent
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ce domaine, I'approche expérimentale de 1'étude et enfin 1’apport de I'approche théo-

rique a I’échelle moléculaire.

2.6.1 Laréactivité gaz-particule : notions de base

Une particule atmosphérique est plus concretement vue comme une entité dyna-
mique, en interaction permanente avec les molécules ou radicaux en phase gazeuse.
Ces interactions impactent la taille des particules ainsi que leur composition chimique.
La figure (2.10) illustre 'ensemble des phénomeénes se produisant a la suite d"un choc
d’une molécule (un oxydant gazeux par exemple) avec une particule d’aérosol. Elle
met clairement en évidence les phénoménes d’adsorption et de désorption des mo-
lécules gazeuses qui se produisent lorsque ces dernieres rencontrent la surface de la
particule. Les molécules gazeuses diffusent premierement en phase gazeuse pour at-
teindre la surface de la particule. En fonction de leur solubilité, les molécules peuvent
désorber et revenir a la phase gazeuse, ou se dissoudre et diffuser dans la particule
d’aérosol, ou alors réagir a la surface de la particule et ainsi initier le phénomene d’oxy-

dation de la particule.

Gas phase Aerosol particle

Volatile oxygenated

organics (for example +\‘Ll:l‘j—l_—1:|i5|_g
aldehydes, acids)
Surface Surfactants
reaction .~ ©rganics

Dissolution and bulk ~ NH,*

Gas diffusion ot
. diffusion
Radicals W SO,2
(OH, NO, Br, CI) Mass _
accommodation NOy
ClI- Bulk
Br reaction

Reactive halogens ~ ——— If

(for example Br, IBr, Cl,)

FIGURE 2.10 — Schéma illustrant I’ensemble des phénomeénes suite au choc d"une mo-
lécule sur une particule d’aérosol. Repris de [53].
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Le coefficient de capture, v

Encore appelé uptake cinétique, le coefficient de capture 7 est une grandeur sans
unité qui représente la probabilité pour une espece gazeuse d’étre piégée par une
surface. Comme exemple, le coefficient de capture moyen de 'ozone (O3) sur l'acide
oléique (OLA) est de 'ordre de yp3_0or4 =8 10 % et signifie que 8 collisions sur 10 000

entraineront la disparition d"une molécule d’ozone [54]. Il est donné par :

_ $eff  nombre de molécules gazeuses disparues par unité de temps et de surface
oo nombre de chocs total par unité de temps et de surface

2.1)

Si M est la molécule gazeuse de concentration [M], sa disparition peut étre liée a
un processus du premier ordre. Ainsi, la constante de vitesse k (en s~!) de la réaction

entre la molécule M et la particule peut étre déterminée en utilisant la relation :

d[M] _
—r = KM] (2.2)
la relation entre 7, ¢ et k est donnée par :
Geff  4xkxV
= = 23
Yol oot~ war xS 23)
— wp = 751\135\4 (en m/s) représente la vitesse moyenne de déplacement de la mo-

lécule due a I’agitation thermique ; M, est la masse molaire de M, R la constante
des gaz parfaits et T la température.
— S/V (en m?/m?) représente la densité surfacique de la particule.

— k (en s~!) répresente la constante de vitesse de la réaction.

La particule peut étre un mélange d’especes organiques ou inorganiques existant
dans une matrice solide ou liquide. Ainsi, I’étude de la cinétique globale de la parti-
cule d’aérosol en présence d"une molécule gazeuse (oxydant radicalaire) doit prendre
en compte chaque processus découplé. Plusieurs modeles permettent d’approcher la

détermination du coefficient de capture de la molécule gazeuse par la particule d’aé-
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rosol.

Modele des résistances

Ce modéle permet de prendre en compte 1'ensemble des processus qui se pro-
duisent a la suite d'un choc molécule-particule. Dans ce modele, chacun des proces-
sus est assimilé a une résistance électrique. Les processus peuvent s’enchainer les uns
a la suite des autres (association en série dans le modele) ou s’opérer simultanément
(association en paralléle dans le modele). Par analogie au courant électrique, on peut
appliquer a ces processus, représentés a la figure (2.11), les lois d’additivité des conduc-

tances [55].

Zsol = =
S k des rsat + rrxn

—
th|m=—

diff 1

r

surf

FIGURE 2.11 — Schématisation du modele des résistances illustrant les processus de
diffusion en phase gazeuse, 'accommodation de masse a la surface de la particule, la
solubilité, la réaction a la surface de la particule [55].

L'inverse du coefficient de capture prenant en compte 1’ensemble des processus est

donné par :

1 1 1 1
— = F + § —|— 1 1 (24)
Y diff + T

T
K
Fh

M‘H

— Iyifs et I représentent simultanément les probabilités («uptake») dues a la dif-

fusion en phase gazeuse et a l'intérieur de la particule («bulk»). La part («up-
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take») de la molécule désorbée est représentée par S.

— la fraction de molécule diffusée (qu'on notera «) peut étre calculée en utilisant

1
Skdﬁ

le quotient des coefficients de désorption ks et de solvatation kg : % = % +
— I’y f représente la probabilité («uptake») de réaction a la surface de particulefoz
Généralement, on ne dispose pas d’assez de données expérimentales pour détermi-
ner l'ensemble des parametres de 1’équation 2.4. Selon les conditions expérimentales
et les systémes, certains processus seront limitants ou non, ce qui rend possible plu-
sieurs simplifications de la détermination du coefficient de capture. Dans le cas par
exemple d"une diffusion en phase gazeuse rapide, de solubilité élevée, de coefficient
d’accommodation massique élevé, le coefficient de capture effectif est donné par :
1

1
= 2.5
v Fsurf 25)

2.6.2 Approche expérimentale de la réactivité hétérogéne

Le coefficient de capture 7y est une grandeur macroscopique permettant de décrire
la cinétique lors de l'interaction entre une molécule et une particule. A ce jour de nom-
breuses techniques expérimentales permettent de le déterminer pour différentes réac-
tions entre molécules et particules atmosphériques [56, 57, 58, 59, 60, 61, 62].

La chimie hétérogéne atmosphérique est généralement étudiée au moyen de trois
dispositifs permettant de mettre en contact un oxydant gazeux avec un composé en
phase condensée dans des conditions expérimentales controlées. Ces dispositifs sont :

— la chambre de simulation : elle permet de reproduire le vieillissement d’aérosols
exposés a des oxydants pendant un temps assez long (plusieurs minutes) [63,
64]

— le réacteur a paroi recouverte, généralement adopté pour des mesures de vi-
tesses de réaction élevées, permet de mesurer la concentration restante d’oxy-
dant gazeux en fonction de la surface disponible du composé déposé et/ou du
temps de contact [65, 66]

— leréacteur a écoulement d’aérosol (AFT) permet la mise en contact d"un oxydant
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gazeux avec un aérosol pendant un temps variable ( de quelques secondes a
plusieurs minutes) [67, 68, 69].

La maitrise de la production des réactifs est une nécessité lors d’une étude expé-
rimentale de la réactivité hétérogene entre particules et espéces gazeuses. Dans le cas
par exemple de I'étude de la réactivité hétérogene entre le chlore radicalaire et les par-
ticules d’acide palmitique réalisée par Mendez et al. [69], le Cl radicalaire est produit
par photolyse du Cl, a I'aide d’une lampe UV entourant le réacteur tandis que les par-
ticules fines d’acide palmitique sont générées par condensation des vapeurs d’acide
palmitique introduite dans le réacteur. La figure (2.12) représente le dispositif expéri-

mental (AFT) utilisé lors de cette étude.

Homogenanous cl,
nucleation source -
Airor M,
@ @ 5 I | ::“H
Palmitic:
Acid (120°C)—" Pua;‘t;r::amur
/’ B=01m
LW lamps 1
K = 365 Am e
= 4 Membrane
SMPS / =
------------------ -l GZMS

FIGURE 2.12 — Dispositif expérimental permettant 1’étude la réactivité hétérogene du
chlore radicalaire avec les particules fines d’acide palmitique [69].

Le mélange entre le composé gazeux et la particule a lieu dans le réacteur. A la sortie
du réacteur, les produits sont collectés et analysés a 1’aide d"un spectrometre de masse
(GC/MS). Ainsi en représentant la masse normalisée d’acide palmitique en fonction de
son exposition au chlore (figure 2.13), il est possible de déduire la valeur la constante

de vitesse de réaction k¢;. En introduisant cette valeur de k¢; dans 'equation (2.1), il
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est donc possible de déterminer la valeur du coefficient de capture de la réaction ..

1.2 4 = Mormalized PA mass
Exponential fit
1.0 _
ﬁ n
0.6+ T
m
E *
<L | L
G 05 -
o 1
u
m
E %] '
20 _ n
0.2+ L * +
0.0+ |

T T T
0 1x10" 2x10" 310" ax10"

C| Exposure (atom s/cm?)

FIGURE 2.13 — Masse normalisée restante des particules d’acide palmitique (PA) en
fonction de son exposition au chlore collectée par un GC/MS [69].

2.6.3 Modélisation théorique de la réactivité hétérogene

La cinétique chimique est centrale dans 1’étude et la modélisation des processus chi-
miques dans la troposphere. Les vitesses de réaction entre espéces en phase gazeuse
ou a l'interface avec particule atmosphérique sont généralement déduites des expé-
riences [70, 71]. Le grand nombre de composés organiques et inorganiques émis dans
I'atmosphere engendre un nombre exponentiel de réactions impliquées dans les pro-
cessus d’oxydation, ce qui rend les expériences difficiles a réaliser dans la mesure ot il
devient complexe d’étudier tous les mécanismes réactionnels.

Depuis plusieurs décennies, la modélisation moléculaire et les calculs de chimie
théorique contribuent de facon substantielle & une meilleure compréhension des réac-
tions atmosphériques malgré le nombre important de réactions et la complexité des
systémes. La chimie théorique est basée sur l'utilisation des calculs de structure élec-
tronique pour déterminer les énergies et les autres caractéristiques (géométries et fré-
quences de vibration) des réactifs, des produits et des états de transition (états inter-
médiaires entre les réactifs et les produits de la réaction).

Une limitation importante des études théoriques est qu’elles deviennent rapide-
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ment gourmandes en temps de calcul des que la taille du systeme augmente. Par
exemple en chimie théorique, pour atteindre des précisions assez élevées (le plus sou-
vent de l'ordre de 1 kcal/mol), le systeme ne doit pas dépasser 6 a 8 atomes différents
de I'atome d’hydrogene. Plusieurs techniques (présentées dans le prochain chapitre)
permettent de contourner ce probleme afin d’étudier des systemes de taille relative-
ment grande. Ainsi, la cinétique et les mécanismes d’oxydation dans I’atmosphere ont
été largement étudiés en phase gazeuse [72, 73, 74]. Beaucoup d’efforts restent encore
a fournir pour la compréhension des réactions hétérogénes gaz-particules [75], vu que
certaines études pointent 1’existence d"une différence significative avec les réactions en
phase gazeuse [76]. Par exemple, les réactions d’oxydation ont tendance a étre plus
rapides en phase condensée qu’en phase gazeuse [77, 78], ce qui peut étre d a I'ad-
sorption des oxydants par la phase condensée (aérosol) qui augmente la probabilité de
réaction [79].

Il existe quelques travaux qui ont cherché a caractériser a 1'échelle moléculaire la
réactivité hétérogene aux interfaces. On citera les travaux de dynamique moléculaire
ab initio de Gerber et al. aux interfaces air-liquide ou air-glace [80] ou1 la formation de
CINO ou l'ionisation d’acides a été démontrée étre favorisée par la présence de l'in-
terface. L’'approche QM /MM appliquée a des interfaces aqueuses [81, 82] a démontré
I'effet de la solvatation sur les équilibres acide/base de HOx, ces équilibres jouant un
role trés important dans la chimie atmosphérique.

Les réactions photochimiques peuvent aussi étre influencées par la présence d"une
surface ou interface. Il existe peu d’études [83, 80] a I'heure actuelle sur cet aspect
compte tenu du traitement délicat des états excités pour des systemes environnés.

Les travaux théoriques précédemment listés de fagon non exhaustives ont démon-
tré 'importance de traiter spécifiquement la réactivité a l'interface air/eau liquide. Il
apparait également nécessaire de mieux comprendre la réactivité hétérogéne pour des

surfaces organiques telles que celles existant dans les particules d’aérosols.
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Chapitre 3

Méthodes de simulation et de

modélisation moléculaire

Dans ce chapitre, nous allons décrire I’ensemble des méthodes théoriques utilisées
(sauf approximations associées) ou en lien avec le travail effectué dans le cadre de
cette these. Dans un premier temps, nous allons présenter la dynamique moléculaire
(MD) classique basée sur la résolution numérique des équations de Newton. Dans un
second temps, nous présenterons les méthodes de la mécanique quantique, en com-
mencant d’abord par 1’approximation de Born-Oppenheimer, puis les différentes mé-
thodes de résolution de 1’équation de Schrodinger en trois volets, a savoir : la méthode
de Hartree-Fock (HF), les méthodes post-Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT), et enfin les bases d’orbitales atomiques. Finalement, nous parle-
rons des méthodes hybrides (QM/MM) combinant a la fois les méthodes quantique et
classique pour la résolution de systémes de grande taille impliquant des processus chi-
miques. Un accent particulier sera mis sur I'approche ONIOM(QM : MM) permettant
un traitement indépendant des différents sous-systemes quantiques (QM) et classique

(MM).
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3.1 Dynamique moléculaire classique

3.1.1 Principe

La dynamique moléculaire (MD) [84] est une méthode de simulation basée sur la
résolution des équations classiques du mouvement d’un ensemble d’atomes ou de
molécules de facon numérique et permettant d’étudier des systemes moléculaires de
taille assez importante (pouvant atteindre des milliers d’atomes). Elle permet de suivre
I’évolution temporelle d’'un ensemble de N noyaux par l'intégration numérique pas a
pas des équations du mouvement, en utilisant la deuxieme loi de Newton de la mé-
canique classique. Dans cette méthode, les atomes sont traités comme des particules

ponctuelles décrites par un Hamiltonien classique :

2
Pi
2ml-

+V (3.1)

N

H=)"

i=1

ouV = V(r, 1y, ...,1,) est I'énergie potentielle totale du systemen, P; et m; sont res-
pectivement la quantité de mouvement et la masse de 1'atome i. V est généralement

approximé en négligeant les termes a trois corps ou plus, par la somme d’interaction

entre paires d’atomes et dans ce cas, sera écrit comme :

1 N
V=3 Y Vii(ri) (3.2)
i7]

ou le potentiel d'interaction V;; dépend des especes chimiques étudiées, des dis-

tances interatomique 7;; = |r; — rj|. Les équation de Hamilton du mouvement

i; = 9
! (3.3)
p; = — 0

se réduisent pour I'’hamiltonien de 1’équation (3.1) a la seconde loi de Newton :

m;t; = f;
(3.4)
£ = _aV
=
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A ce stade, la connaissance du potentiel V permet d’accéder a la force, puis a l'ac-
célération et donc de résoudre les équations du mouvement. Une fois l'état initial
(r;(0); P;(0)) donné, les équations (3.4) sont intégrées numériquement pour donner les

trajectoires dans 1'espace des phases (r; = r;(t); P; = P;(t)).

En effectuant une moyenne sur les trajectoires dans 'espace des phases, il est pos-
sible de calculer les propriétés a 1’équilibre du systéme (quantités thermodynamiques,
propriétés structurales ou dynamiques). Ces calculs de moyennes s’appuient sur ’hy-
pothese ergodique [85, 86], hypothése fondamentale de la MD qui stipule qu’a 1'équi-
libre, la valeur moyenne d'une grandeur calculée de maniere statistique est égale a la
moyenne d'un tres grand nombre de mesures prises dans le temps. Les simulations
de dynamique moléculaire offrent aussi, et surtout, ’avantage d’étudier les processus
tels que I'évolution structurale, la diffusion moléculaire, la formation d’agrégats .... La
qualité d’une simulation de dynamique moléculaire classique réside essentiellement

dans la qualité de la description des interactions, c’est-a-dire le potentiel V.

3.1.2 Champs de force

Dans le domaine de la modélisation moléculaire classique, le champ de force (Force
Field (FF) en anglais) représente 1'ensemble des fonctions et des parametres utilisés
pour représenter le plus fidelement possible 1'énergie potentielle de toutes les inter-
actions intramoléculaires et intermoléculaires présentes dans le systeme moléculaire
étudié. Il existe un certain nombre de champs de force classiques développés pour
des molécules organiques parmi lesquels : CHARMM [87, 88], OPLS [89] et AMBER
[90, 91, 92] pour ne citer que les plus connus. Le champ de force est la somme de dif-
térentes contributions. En plus de considérer les atomes comme des particules ponc-
tuelles, le modele utilisé considere aussi les liaisons entre atomes comme des ressorts.

Ainsi, dans la plupart des champs de force, la fonction d’énergie potentielle peut étre
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exprimé de la maniére suivante :

V=Y k(r—r0)*+ Y ke@—00>+ Y ke(1+cos(ng—3))

liaisons angles diedres
12 6 (3.5)
Ajj Bj; 1 4
L LS (7) - <7 M T
non ligs ] Y g

Selon les interactions que 1’on considere, il existe deux types de termes (qui seront
expliqués par la suite) : les termes liés (ou intramoléculaires) et les termes non liés
(ou intermoléculaires). La figure (3.1) illustre les différentes interactions d'un systeme

moléculaire.

FIGURE 3.1 —Illustration des différents termes du potentiel d’interaction.

Les interactions liées sont celles existant entre atomes séparés d’au plus trois liai-
sons covalentes. Elles représentent les déformations subies par 'édifice covalent dues
aux différents modes de vibration et rotation des atomes constituant la structure mo-
léculaire. Il s’agit des termes d’élongation des liaisons covalentes entre deux atomes
(stretching), de déformation des angles de valence entre trois atomes (bending), et des

torsions des angles diedres formés par quatre atomes liés consécutivement (proper die-
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dral). Dans certaines situations particuliéres, on rajoute a ces 3 termes liés, des termes
de diedres impropres } i propres kuw(w — wp)? pour forcer le maintien de certaines dispo-
sitions spatiales. Comme exemple, on peut citer les cas des acides aminés et des acides
gras ou les termes de diedres impropres permettent respectivement d’empécher les in-
versions de configurations des centres enantiomeres (C,) et d’empécher la rotation du
groupement carboxyle (COOH) en for¢ant 'atome d’hydrogene a rester dans le plan

de symétrie de la molécule le long de simulation.

A l'exception des termes de torsion (diedres), les termes liés sont traités de fagon
harmonique. Les termes r — rq, 0 — 6y, w — wp sont les déviations respectives des lon-
gueurs de liaison , des angles de valence et des diedres impropres par rapport a leurs
positions d’équilibre r¢, 6y, wo. Les termes k;, kg, ki, sont les constantes de raideur asso-

ciées respectivement a ces élongations.

Les interactions non-liées concernent les interactions électrostatiques et de Van
der Waals entre atomes non nécessairement liés par une liaison covalente. Les inter-
actions électrostatiques sont traitées par un terme coulombien ot g; et q; représentent
les charges des atomes i et j distants de r;; et € la permittivité diélectrique du milieu. Les
interactions de Van der Waals quant a elles sont souvent représentées par un potentiel
de Lennard-Jones (encore appelé potentiel 6-12). Ce potentiel est composé d'un terme
attractif et d'un terme répulsif rendant respectivement compte de la dispersion (inter-
action dipdle induit-dipdle induit de London [93, 94]) : deux atomes sont soumis a des
interactions attractives, indépendamment de 1’électrostatique, dues aux mouvements
des électrons autour des noyaux qui créent des dipdles instantanés et d'un terme ré-
pulsif venant du principe d’exclusion de Pauli : deux nuages électroniques ne peuvent

pas s’interpénétrer car deux électrons ne peuvent pas occuper le méme état quantique.

On peut formuler plus explicitement le potentiel de Lennard-Jones (L]) [95, 96] en
fonction de I'énergie d’interaction ¢;; et de la distance r;; entre deux centres de Lennard-

Jones (généralement des centres atomiques) par :

12 6
T T

Viy(rij) = 4€; (r_0> - (r_0> (3.6)
ij ij
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ou r, est la distance minimale de liaison.

v(r) |

FIGURE 3.2 — Potentiel de Lennard-Jones : interaction entre deux atomes.

3.1.3 Intégration

L’'intégration numérique s’effectue a partir des méthodes de différences finies. La
modification de la position de chaque particule i est obtenue a partir d"un développe-

ment en série de Taylor de la position au temps t + At :

2 2e.
r;(t + At) = 1;(t) + At v;(t) + ATtai(t) o =) + Atvi(t) + At £(t) n

> (3.7)

ou r;, v; et a; sont respectivement les vecteurs position, vitesse et accélération de la
particule i. Divers algorithmes d’intégration (Verlet [97], Verlet leap — frog ou «saute-
mouton» [98], etc.) existent et différent par la maniére dont le développement de Taylor

est implémenté. Un des plus répandus et des plus utilisés est I’algorithme de Verlet qui
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se présente de la maniere suivante :

2
I'l'(t —+ At) = I'z'(t) —+ Atvi(t) + Athl(t) 4+ ...
Af? fnZ; (38)
I'Z'(t - At) = l'z'(t) — Atvi(t) + T 71711'

En additionnant ces deux développements limités au second ordre on trouve

£(t)

r;(f + Af) = 2r;(t) — ri(t — At) + A
Zmi

+ O(AH). (3.9)

L’avantage de cet algorithme est qu’il ne nécessite pas les vitesses et ne requiert que

le calcul d"une force par cycle.

L’algorithme de Verlet leap — frog est une variante du Verlet simple qui a été congue
afin d’améliorer le calcul des vitesses. Son nom vient du fait que les vitesses sont éva-

luées d'un demi-pas avant et apres celui du calcul des positions :

_ () —r(t — At)

vi(t — At)2) =
At (3.10)
vi(t + At/2) = B AAtZ — i)

Les vitesses et positions pour 1'algorithme de Verlet leap — frog sont alors données

par:

fi(t

m (3.11)
I‘i(t + At) = I‘i(t) + Atvi(t + At/Z)

Vi(t + At/2) = Vz'(t - At/Z) + At

L’avantage de ce schéma d’intégration réside non seulement dans le calcul direct
des vitesses, ce qui peut étre utile pour les simulations a température et pression constantes
[99], mais aussi dans sa stabilité numérique pour des pas de temps assez grands (gé-
néralement de 'ordre de la femtoseconde), sa simplicité et ses besoins modestes en
mémoire. Ainsi, ’algorithme de Verlet implémenté dans le code GROMACS est le Ver-
let leap — frog [100, 101].

Les simulations de dynamique moléculaire produisent de fagon naturelle les tra-

jectoires dans 1’ensemble microcanonique (N, V, E) ot le nombre de particules N, le
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volume V et I'énergie totale E sont constantes. Cependant, les expériences sont sou-
vent réalisées dans les ensembles isobare-isotherme (N, P, T) ou canonique (N, V, T)
ou la température T et/ou la pression P sont constantes au cours du temps. Diverses
méthodes plus ou moins sophistiquées ont été développées a cet effet (Nosé-Hoover
[102, 103], Berendsen [99], ...), introduisant des notions de thermostat et barostat et

permettant de travailler dans les ensembles (N, V, T) et (N, P, T).

3.1.4 Pas de temps

Quelle que soit la méthode d’intégration des équations du mouvement choisie, les
erreurs numériques sur les positions et les vitesses, et donc I'ensemble des propriétés
structurales et dynamiques calculables a partir de ces deux quantités, seront d’autant
plus petites que le pas est petit. En utilisant par exemple 1'algorithme de Velocity Verlet
'erreur est proportionnelle a la puissance quatrieme du pas de temps [104].

Une bonne méthode pour échantillonner suffisamment la dynamique du systéme
est de choisir un pas de temps inférieur ou égal au dixieme du temps caractéristique du
phénomene le plus rapide du systeme. Dans le cas par exemple de la modélisation d"un
acide gras ot les mouvements les plus rapides sont ceux des vibrations d’élongation C-
H, dont la période caractéristique est de 1’ordre de 10 fs, un pas raisonnable serait égal
a 1 fs. Cependant, certains algorithmes permettent d’appliquer une contrainte sur ces
mouvements et d’augmenter légerement le pas sans trop perdre en précision. Parmi ces
algorithmes, on peut citer : (1) 'algorithme LINCS (LINear Constraint Solver) [105, 106]
qui permet de fixer une contrainte sur les vibrations rapide et linéaires ; (2) I’algorithme
SHAKE [107] (utilisé pour les grosses molécules) et I’algorithme SETTLE [108] (utilisé
pour les petites molécules) permettant de contraindre les mouvements non linéaire.

Cette derniere approche permet de considérablement gagner en temps de calcul.

3.1.5 Conditions périodiques

Dans le but de réduire les effets de bord dans un systéme fini, on utilise les condi-

tions périodiques. Ainsi les atomes du systeme simulé sont introduits dans une boite
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cubique ! entourée d’images identiques translatées de Ry,, (taille de la boite de simu-

lation).
Le calcul des forces sur I’atome en bleu (voir Fig. 3.3) dans la boite centrale s’effectue
a partir des contributions des autres atomes de cette boite ou des boites avoisinantes

qui se trouvent a une distance inférieure au rayon de coupure ou cutoff Rc (rayon du

cercle en rouge).
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FIGURE 3.3 — Conditions périodiques et convention d’image minimale dans une simu-
lation de dynamique moléculaire. Toutes les interactions sont calculées a l'intérieur du
rayon R¢ (représenté par les pointillés rouges).

Quand un atome sort de la boite, il est immédiatement remplacé par son image
rentrant par le coté opposé et avec la méme vitesse. Le nombre de particules est ainsi
maintenu constant pendant la simulation. Pour éviter qu'un atome puisse interagir
simultanément avec un autre atome et son image, on ne considere que les images les
plus proches de 1'atome central. En conséquence, la plus petite dimension de la boite

Rpoy doit excéder deux fois la distance de troncature R :

Rpox > 2Rc (3.12)

1. Oun’importe quelle autre forme permettant de remplir périodiquement I’espace. Par exemple une
maille monoclinique ou encore un octaédre régulier [109].
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Quand les interactions sont calculées entre résidus/groupes d’atomes, il faut prendre
en compte les deux plus grandes dimensions de ces groupes ou résidus d""* et d7'** et

choisir Ry,, tel que:

Rpox > 2Rc + d"® + o (3.13)

La prudence exige de vérifier le plus souvent, pour la taille de la boite de simu-
lation, que les calculs sont indépendants des conditions périodiques en simulant par
exemple un méme systéme dans des boites de différentes tailles ou formes.

Toutefois, il est important de noter que pour les interactions a longue portée, ou
l"utilisation du rayon de coupure n’est pas la meilleure solution, les interactions sont
traitées en passant par la sommation d’Ewald [110].

La méthode MD présentée dans cette partie est basée sur 1'utilisation d"un champ
de force ne décrivant que classiquement les interactions entre atomes. Ceci rend im-
possible 1'étude de systéemes impliquant des transferts d’électrons ou de charges ou
cassure de liaisons comme la réactivité par exemple. Les méthodes quantiques présen-
tées dans la suite permettent de décrire explicitement les interactions entre électrons

dans un systeme.

3.2 Structure électronique

Nous évoquons ici les méthodes quantiques utilisées lors de ce travail de thése. En
plus des références citées, les développements complets des équations présentées ici

pourront étre trouvés aux références [111, 112].

3.2.1 Principe

Le comportement d'un systéme moléculaire est completement déterminé par une
fonction d’onde multiparticulaire Yy(R,1,t) ( ot R = Ry représente la position des

noyaux A et r = r; celle des électrons i), solution de I"équation de Schrodinger [113]
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dépendante du temps :

Wo(R, 1, t)

ih P

= Hy%(R, 1, ) (3.14)

Si on se limite a 1'étude des éléments légers (H, C, N et O en particulier) ou les
effets relativistes sont négligeables et qu’on considere que les propriétés étudiées ne

dépendent pas du temps (états stationnaires), 1’équation (3.14) se simplifie en :

I_/IOLPO(R/ I') = EOEPO(RI I') (315)

ott Hy représente 1’'opérateur Hamiltonien du systéme, décrivant a la fois les termes
d’énergie cinétiques et potentiels du systeme étudié. ¥y(R, r) est la fonction d’onde dé-
crivant I'état du systéme d’énergie Ey. ¥y(R, r) est également vecteur propre de 1'opé-
rateur Hamiltonien Hy associé a la valeur propre Ey. L'opérateur Hamiltonien Hy peut

étre exprimé de la facon suivante :

Hy(R, 1) = TNR) + To(1) + VN(R) + Vie(R, 1) + Vee(1) (3.16)

avec dans le systéme d’unités atomiques :

— l’énergie cinétique des noyaux

T (R)——% A4 (3.17)
T Ao12Ma .
— l'énergie cinétique des électrons
n
A A;
Te(r) = — Z ?’ (3.18)
i=1
— la répulsion électrostatique noyaux-noyaux
N N
. ZaZB
VNN(R) = (3.19)
Azzl A;B [Ra — Rg|
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— l’attraction électrostatique électrons-noyaux

n N
Vne®Rm)=—) )" Z—A (3.20)

n n

N 1

‘/Ee(r) = ZZ |r - r'| (321)
i=1j<i 171 J

La résolution de I’équation (3.16) est un probléme a N corps impossible a résoudre
exactement. Une des exceptions notable est I'atome d’hydrogene (ainsi que les atomes
hydrogénoides) ot il est a la fois possible et aisé de trouver une solution analytique,
puisqu’il s’agit d’un probléme a deux corps. Méme dans le cas simple de I'ion H;" [114],
constitué de deux protons et un seul électron, ou du systeme iso-électronique HeH™"
[114] ou méme de I’'atome d’hélium (deux protons et deux électrons), il est nécessaire
de recourir a un certain nombre d’approximations, de maniere a simplifier le probleme

et a se rapprocher de la solution exacte de 1’équation.

L’approximation de Born-Oppenheimer [115] proposée en 1927 par Max Born et
Robert Oppenheimer apparait comme étant la base de ces approximations. Elle re-
pose sur le fait que le rapport de masse entre le proton et 1’électron est tres élevé (
my/m, ~ 1836 pour 'atome d’hydrogene), alors que les forces agissant sur ces par-
ticules sont du méme ordre. Du point de vue classique, cela signifie que pendant un
temps caractéristique des mouvements de vibration et de rotation des noyaux, les élec-
trons accomplissent un grand nombre de révolutions autour de ceux-ci. Les électrons
vont donc s’adapter adiabatiquement et instantanément a tout changement de posi-
tions des noyaux. Réciproquement, pendant le temps tres court mis par ’électron pour
décrire l'orbite, les noyaux n’ont pas eu le temps de bouger et la configuration nu-
cléaire n’a pas évolué. Les mouvements des électrons et des noyaux de la molécule
pourront ainsi étre étudiés séparément. L’hamiltonien total du systéme Hy peut alors

se décomposer comme la somme d’un hamiltonien électronique H, et 'opérateur éner-
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gie cinétique pour les noyaux. On peut donc réécrire I'équation (3.16) sous la forme :

HyR, 1) = H.(R, 1) + Tn(R) (3.22)
avec :
I:IE(R/ r) = Te(r) + VNe(R/ r) + Vee(r) (3.23)

Le terme Vyn(R) ne dépend que la position des noyaux et joue le rdle de constante

dans cette équation.

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, la fonction d’onde totale ¥y(R, r) peut se
décomposer sous la forme d"une combinaison linéaire de produits de fonctions d’onde

électroniques et nucléaires orthonormées :

N
(R, 1) = ) ¥i(R, 1)¥;(R) (3.24)
j=1

avec j I'indice désignant un état électronique ¥y(R, r). A cause de la dépendance du
terme Vi, en R, I'hamiltonien électronique H,(R, r) dépend paramétriquement des co-
ordonnées nucléaires. Par conséquent, les fonctions d’onde %;(R, r) permettant de dé-
crire les électrons dépendent également paramétriquement des coordonnées nucléaires

et sont solutions de 1’équation :

He(R, 1)%j(R, 1) = E,j(R)%(R, 1) (3.25)

Les valeurs propres Eg de 1’équation de Schrodinger électronique sont déterminées

en combinant les équations (3.22), (3.24) et (3.26) :

AR, 1) = (Tn(R) + Ho(R, 1) (R, 1) (3.26)

En intégrant sur les coordonnées électroniques, on obtient un sytéme d’ équations
y
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couplées :

. 1
AR, 1) = - Y ——V2 + E.:(R) | ¥ni(R
0( ) ( ;2MA A e]( )) N]()
b
2My
1

Mo Y < iR, 1) VAT (R, 1) > V 40Ni(R)
A

=Y 5 Y < (R, )| VA [P (R, 1) > P(R) (3:27)

A ]

A

Ce type d’équation ne peut étre résolu directement de maniere analytique. On doit
donc introduire une autre approximation afin de résoudre numériquement le pro-
bleme. Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, on suppose que les dérivées pre-
miéres et secondes par rapport aux coordonnées nucléaires peuvent étre négligées. La
fonction d’onde électronique est normalisée, I'intégrale < ¥;(R, 1)|V 4|, (R, 1) > est

nulle et le terme de couplage < %;(R, r)|Vf4 Z,;(R, r) > étant généralement tres faible

(approximation adiabatique), il peut étre négligé. L'équation (3.27) s’écrit alors :

[Tn(R) + Eo(R)I¥;(R) = Eo¥;(R) (3.28)

L’étude d'un systeme moléculaire se déroule donc en deux étapes : la premieére
étape qui consiste a calculer les solutions E,j(R) de 1'équation de Schrodinger électro-
nique afin d’obtenir les surfaces d’énergie potentielle de chaque état électronique ;.
Ensuite, le probleme nucléaire est traité en injectant le potentiel électronique précé-

demment calculé dans 1" équation de Schrodinger.

3.2.2 Méthode de Hartree-Fock
Principe

La méthode de Hartree-Fock [116, 117] permet de résoudre I"équation de Schrédin-
ger électronique en décrivant la fonction d’onde électronique comme un seul détermi-
nant de Slater [118, 119] composé de spin-orbitales mono-électroniques de type a et 8

correspondant respectivement aux états de spin up et down. Pour un systeme a n élec-
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trons, la fonction d’onde électronique écrite sous forme d’un déterminant de Slater, est

donnée par :

$1(1) -+ (1)
U= —— | ... 1 ... (3.29)

Pr(n) -+ Pu(n)

Cette fonction d’onde est le résultat des produits anti-symétrisés de n fonctions
d’onde mono-électroniques orthonormées ¢;, elles-mémes constituées du produit d'une
orbitale spatiale et d'une fonction de spin. Cette expression monodéterminantale obéit
au principe d’exclusion de Pauli auquel doit satisfaire la fonction d’onde polyélectro-

nique. Elle permet de déterminer 'énergie électronique (E,) du systeme donnée par :

_ < Y |H,|¥, >

= 3.30
T <, > (3:30)

Pour déterminer un jeu de spin-orbitales afin de construire le déterminant de Slater
décrivant au mieux le systéeme étudié, Hartree propose en 1928 de considérer ’hamilto-

nien électronique comme une somme de plusieurs hamiltoniens mono-électroniques :

. no n Ai N ZA noq
Hethizz —7+Z—W+ZT (331)

T ‘ i Tij

Fock réécrira I’hamiltonien mono-électronique de 1'équation (3.31) en incluant le

principe de Pauli comme un opérateur de Fock donné par :

n

FG) =0+ Y [Ji() — Ki()] (3.32)

i=1

ou h°, | et K sont respectivement 1’hamiltonien de coeur, I'opérateur coulombien et

I'opérateur d’échange d’expressions :

oo S
K 5 T Azl Ra7] RA = rzl (3.33)
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Ji19;@) >=< ¢i(1>|i|¢i<1> > ¢;(2) > (3.34)

K14/ >=< pOI1gi(D) > [4:2) > (3.35)

Il est important de noter que 'opérateur | procéde a la multiplication d'un élément
de matrice avec les méme orbitales de part et d’autre de 'opérateur rj, tandis que
l'opérateur K échange les deux fonctions a la droite de 1'opérateur r15.

Les équations de Hartree-Fock auxquelles doivent obéir les fonctions ¢; permettant
de trouver le déterminant de Slater qui minimise 1’énergie du systéeme poly-électronique

sont données par :

A

foi = €ip; (3.36)

L'énergie minimisée tendra vers la limite Hartree-Fock Epr, qui est supérieure a

I'énergie totale Ej de 'état fondamental. Cette énergie est donnée par :

n n
Enrp=) € —
i=1 j

L 1
(< BB 0:0p,2) > — < O] g9 >)
i=1 i 12 g 12 g
<ijllij>=<ijllji>

N~

(3.37)
Bien que la méthode de Hartree-Fock présente I'avantage de faire intervenir des
opérateurs mono-électroniques, les opérateurs | et K quant a eux bi-électroniques, re-
quierent la connaissance préalable des spin-orbitales ¢; associées a chaque électron et
que cette méthode est censée fournir. La résolution d'un tel probleme doit donc passer
par une méthode itérative dite du champ auto-cohérent désignée le plus souvent par
Self Consistent Field (SCF) ott des fonctions d’essai ¢; sont générées au début du calcul
utilisé pour déterminer le potentiel de Hartree-Fock a un seuil numérique défini; puis
sont itérativement ajustées jusqu’a la convergence vers la valeur Egr .
Les fonctions d’ondes ¢; sont écrites comme combinaisons linéaires d’orbitales ato-

miques (LCAO) non orthogonales x;;,. Pour une base atomique de taille M, I'équation
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(3.36) peut se mettre sous la forme :

M M
flgi >=f Z Cim|Xm >= € Z Cim|Xm > (3.38)
m=1 m=1

En multipliant I’équation (3.38) par < x|, Roothaan [120] obtient le systéeme d’équa-

tion matriciel :

FC =SCE (3.39)

ou C est la matrice des coefficients c;,,;, S est la matrice de recouvrement des OA
non orthogonales et E la matrice diagonale des énergies €;. Les éléments de matrice de

I'opérateur f dans la base d’OA s’expriment par :

M M
Jpg =< Xplflgi >=h5 + Y ) Prs [< pglrs > — < ps|rq >] (3.40)
r=1s=1

Py, h;q et < pq|rs > représentent respectivement les éléments de la matrice densité,
les intégrales mono-électroniques et les intégrales bi-électroniques dont les expressions

sont :

n
Prs =) cracl, (3.41)
a=1
1
< pqlrs >=< prqlamxs > (3.43)

Les intégrales des équations (3.42) et (3.43) sont des éléments fixes, évalués une fois
la base choisie au début du calcul. Dans la pratique, on cherchera donc a optimiser
uniquement par la méthode variationnelle les c;,, de manieére a minimiser 1’énergie

totale. Cette minimisation se faisant avec la contrainte d’orthonormalisation des OM
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contrairement aux OA :

M M
< ilp; >=) ZcriC;}Srs = 0jj (3.44)
r=1s=1
Pour cette raison la résolution de 1'équation de Roothaan (3.39) passe par la mé-

thode des multiplicateurs de Lagrange [121].

for density matrix

!

Form Fock matrix | €«——

l

[terate Diagonalize Fock matrix

l

Form new density matrix

Obtain initial guess |

Two-electron
integrals

FIGURE 3.4 —Illustration de la procédure itérative SCF. Figure reprise de [112].

On constate a ce stade qu'une grande part du cotit numérique des calculs se situe
dans I’évaluation des intégrales permettant la construction du Hamiltonien de Fock de
I’équation (3.32). Ce cotit peut considérablement étre réduit en ayant recours, du moins
partiellement, a une paramétrisation empirique de maniere a reproduire les résultats
expérimentaux. Ces derniéres techniques sont connues sous le nom de méthodes semi-
empiriques. Parmi ces méthodes on peut citer AM1 [122, 123] et PM3 [123, 124] ... On
oppose a ces méthodes semi-empiriques les méthodes ab initio qui consistent a effectuer
des calculs sans hypothese sur les valeurs des parametres.

La méthode Hartree-Fock-Roothan constitue ainsi une méthode puissante permet-
tant d’approcher avec une précision acceptable, la limite HF (Egr) a condition d’avoir
une base d’orbitales moléculaires (MO) suffisamment grande (M —> o). Puisque d"une
part, en approximant la fonction d’onde d’essai a un seul déterminant de Slater, la ré-

pulsion électron-électron n’est comptabilisée que de facon moyenne par la méthode
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HF (approximation du champ moyen) et que d’autre part, la limite HF (Egr), comme
nous l’avons vu précédemment ne représente que la limite supérieure de 1'énergie de

I’état fondamental, I’énergie totale exacte peut s’écrire :

E0 = EHF + Ecorr + Erel (3-45)

ott E¢orr et E, sont deux termes correctif négatifs. Le premier correspond a la cor-
rection de 1’énergie de corrélation électronique non prise en compte par l'approxima-
tion de HF qui représente la fonction d’onde du systéme électronique comme un seul
déterminant de Slater. Le second terme quant a lui provient du fait que le hamiltonien
non relativiste H, de I'équation (3.26) est une approximation du hamiltonien exact.
Méme sil’énergie de corrélation électronique ne représente que 1% de 1'énergie électro-
nique du systeme, il est important de la prendre en compte pour I'étude des réactions
chimiques ; contrairement a la correction relativiste (E,,;) dont 'erreur tend a rester re-
lativement constante d’un systeme a 1’autre (sauf pour les atomes tres lourds), ce qui
limite son impact sur les résultats finaux et donne la possibilité d’étre négligée lors de

l"utilisation de la méthode HF.

Afin de dépasser la limite HF et de prendre en compte les effets de corrélation
électronique, plusieurs méthodes ont été mises au point . Ces méthodes sont qualifiées

de méthodes post-Hartree-Fock et permettent de gagner en précision.
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E(M)

ECO“’ Ecorr + Erel

FIGURE 3.5 — Schéma des approximations successives de la méthode de Hartree-Fock
sur les énergies électroniques, avec Eyr la limite HF, E.,, 1’énergie de corrélation, E,,;
la correction relativiste, Eg 1’énergie de 1'état fondamental et E(M) la valeur obtenue
par itérations successives de la méthode de Hartree-Fock-Roothaan avec une base de
fonction de taille M. Il faut noter que les valeurs E.,, et E,,; ont été volontairement
surestimées afin de rendre le schéma plus lisible.

Traitement du spin

La méthode HF peut se divise en plusieurs variantes pour ce qui concerne le traite-
ment du spin. De nombreux systemes moléculaires ont la particularité d’étre a couches
fermées, c’est-a-dire possedent un nombre pair d’électrons tous appariés, permettant
de construire un schéma dit Restricted Hartree-Fock (RHF), ot 1a partie spatiale des spin-
orbitales ne dépend pas du spin de 1’électron qui I'occupe. Ainsi, deux spin-orbitales
Pn et pp sont construites de maniere a partager la méme fonction spatiale ¢, associée
respectivement a une fonction de spin « et B, correspondant a un spin haut ( spin up)
(ms = —|—%) et un spin bas (spin down) (ms = —%). Les fonctions d’onde polyélectro-
niques obtenues avec ce schéma sont états propres de I'opérateur 5> avec la valeur

propre i2S(S + 1), o1 S est le spin total su systeme.
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Cette restriction fausse le traitement de systéemes a couches ouvertes, ot tous les
électrons ne sont pas appariés. Dans ce cas, on peut représenter chaque électron indé-
pendamment en permettant aux fonctions d’onde « et  d’avoir chacune sa partie spa-
tiale propre. Ce schéma, dit Unrestricted Hartree-Fock (UHF) [125], est plus gourmand
en ressources de calcul que le schéma RHF suite au doublement du nombre d’orbitales
spatiales, et présente un inconvénient supplémentaire qui est de donner des fonctions
d’onde & qui ne sont pas états propres de I'opérateur 52. Ainsi, plus la valeur de <5>>
s’éloigne des valeurs propres des états de multiplicité de spin singulet (S = 0), doublet
(S = %), triplet (S = 1), etc., plus la fonction d’'onde UHF est contaminée par des états
de spin de multiplicité supérieure. Cette contamination de spin conduit par ailleurs a

un abaissement artificiel des énergies calculées.

Le schéma Restricted Open-shell Hartree-Fock (ROHF) [120] a été mis au point pour
contourner ce probléme. Il consiste a utiliser des orbitales spatiales doublement oc-
cupées partout sauf pour les électrons non appariés. Plus complexe du point de vue
algorithmique, cette méthode est moins populaire que le schéma UHF. Tous les sys-
témes a couches ouvertes traités dans ce manuscrit ont été traités dans le formalisme

UHF sauf mention contraire.

3.2.3 Méthodes post-Hartree-Fock

Dans la partie précédente, nous avons vu que les méthodes HF donnent des éner-
gies supérieures a I'énergie réelle pour un systeme multi-électronique. Les méthodes
post-Hartree-Fock permettent donc d’améliorer la description ou le calcul de l'éner-
gie d’un systéme en traitant les effets de corrélation qui ne sont pas pris en compte
dans une approche de type HF. Elles peuvent étre regroupées en plusieurs catégories
parmi lesquelles nous pouvons citer les méthodes perturbatives et les méthodes multi-

configurationnelles.
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Méthodes de Moller-Plesset

L’approche Moller-Plesset (MP) permet le traitement de la corrélation électronique
par la théorie des perturbations. L'idée de base de cette approche est que sil’on sait trai-
ter un systeme simple (systeme idéalisé), le systeme complexe (systéme réel), s'il nest
pas trop différent, peut mathématiquement étre traité en perturbant la version simple
du systeme. Cette approche particuliere du traitement de la corrélation électronique
fut décrite par Moller et Plesset des 1934 [126, 127, 128]. Selon le niveau de traitement
électronique, on distingue les méthodes MP0, MP1, MP2, ... Le traitement a 'ordre
zéro (MP0) donne la somme des énergies des orbitales occupées. Le terme de premier
ordre (MP1) corrige I'énergie MPO et donne I'énergie Hartree-Fock. Le terme du second
ordre (MP2) est le premier niveau de traitement de la corrélation électronique consi-
déré dans la théorie Mgller-Plesset [126]. Le hamiltonien de la théorie Mgller-Plesset

peut se décomposer en deux termes :

H=Hy+ AV
(3.46)

Ho|?¥ >=E)|W) >i=1,2,..,0

Hy est hamiltonien non perturbé des fonctions propres ¥ connues et dont les va-
leurs propres E? ne sont pas trés éloignées de la solution recherchée des valeurs propres
de H. A.V est un terme perturbatif supposé « petit » devant Hy . La taille de la per-
turbation est déterminée par le parametre A. L'énergie totale corrigée par la théorie

Moller-Plesset a I’ordre 2 est donnée par :

| < ijllrs > |?

Emp> = Egr + Z cite—e —e

i<jr<s

(3.47)

Les deux termes de 1’équation représentent respectivement 1’énergie de HF et la
correction Meoller-Plesset a ’ordre 2. L’énergie HF constitue elle méme la somme des
énergies MP0 et MP1. Les indices i et j représentent les orbitales occupées alors que les

indices r et s représentent les orbitales virtuelles (inoccupées) dans la fonction d’onde
Yyr.
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L’augmentation de 1’ordre de la perturbation permet en principe d’améliorer le trai-
tement de la corrélation électronique et donc de raffiner I'énergie totale du systeme.
Cependant, cet accroissement a I'inconvénient de non seulement augmenter de fagon
drastique le cotit numérique (proportionnel & M? oit M est la taille du systéme/base
pour une perturbation a l'ordre 6), mais également ne permet pas toujours de faire
converger |'énergie vers une valeur supérieure ou inférieure a la valeur de I'énergie
exacte (voir Fig. 3.6). Ceci illustre le caractére non variationnel de la méthode Moller-

Plesset. A cause du colit numérique, on se limite le plus souvent la perturbation a

l'ordre 2.

HF
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FIGURE 3.6 — Illustration de la contribution a 'énergie de corrélation Meller-Plesset en
fonction de l'ordre de perturbation : cas de la molécule H-F avec les bases cc-pVTZ-
(f/d) (points blancs) et aug-cc-pVDZ (points noir) [129, 130].

Méthodes d’'Interaction de Configurations

Les méthodes d’Interaction de Configurations (CI) permettent d’améliorer la des-
cription de la corrélation électronique mal décrite par les méthodes HF basées sur
une fonction d’onde mono-déterminentale. Ces méthodes sont basées sur 1"utilisation
d’une fonction d’onde contenant plusieurs déterminants construite a partir d"une fonc-

tion d’onde de départ qui n’est rien d’autre que la fonction d’'onde HF. De maniere
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générale, la fonction d’onde d'une telle méthode s’écrit :

¥ =aqap¥yr + Zai% (3.48)
i#0

Le parameétre ap est souvent proche de 1 et ¥ représente la fonction d’onde multi-
configurationnelle. Suivant la maniére de calculer les coefficients a; de pondération
des ¥; , on dispose de plusieurs méthodes multi-configurationnelles parmi lesquelles

I'Interaction de Configuration qui fait 'objet de cette partie, les méthodes d’Espace

Actit Complet (CASSCEF),...

La méthode CI [131, 132] est une méthode purement basée sur le principe varia-
tionnel. Elle permet de décrire de facon complete la corrélation électronique. La fonc-
tion d’onde de cette méthode est écrite comme une combinaison linéaire de plusieurs
déterminants de Slater et les coefficients de pondération sont obtenus en minimisant

I'énergie. Son expression est donnée par :

Ycrisp = ag¥yr + Za;@‘f + Z (Z?]b%b =ao¥yr + Zaslps + ZIZDWD (3.49)
ia ijab S D
ou ¥y est la configuration de HF, ¥ et ¥ les configurations respectives des exci-

tations simples et doubles.

Les électrons des orbitales occupées i et j sont excités dans les orbitales vacantes
a et b. Les orbitales moléculaires utilisées comme référence pour la construction des
déterminants de Slater excités proviennent du calcul HFE. Il est possible lors d"un calcul
CI de ne considérer que les excitations simples CIS (Confiquration Interaction Simples
en anglais) ou les excitations doubles CID (Conguration Interaction Doubles en anglais)
ou alors de considérer a la fois les excitations simples et doubles CISD (Configuration

Interaction Simples and Doubles en anglais).

Il est vrai que cette méthode nous permet une description meilleure et performante
de la corrélation électronique et donc permet de raffiner I’énergie totale du systeme.

Mais ceci a un prix qui se paye sur les ressources informatiques conséquentes a dé-
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ployer. Son utilisation est donc limitée a des systéme de trés petites tailles en raison
du nombre impressionnant de déterminants qu’elle génere (lors de la promotion des
électrons vers les orbitales vacantes) et quelle que soit la petitesse de la molécule étu-
diée. Ces dernieres années, les méthodes multi-configurationneles approchées du type
MCSCF (dont nous ne parlerons pas dans ce travail) ont été développées de facon a

réduire le nombre de déterminants entrant en jeux.

Méthodes Coupled Cluster

La méthode Coupled Cluster (CC) est I'une des méthodes les plus utilisées de nos
jours pour le traitement de la corrélation électronique. Cette approche se comporte a
la fois comme les approches MP et CI. D'une part, comme les calculs MP ou le cotit
d’un calcul dépend de la taille du syteme [133], les calculs CC ont un cotit numérique
dépendant aussi de la taille du sytéme et d’autre part, comme dans les méthodes CI,
la fonction corrélée est exprimée comme une somme des déterminants de I’état fonda-

mental.

L’idée de base de cette méthode est d’exprimer la fonction d’onde corrélée ¥ comme
une somme de déterminants ot la série d’opérateurs Ty, Ty, ... multiplie la fonction

d’onde de HE. On peut donc écrire :

. T2 78 ;
W= (1+T+5+§+...>wHF:eTJ/HF (3.50)
onT = Tl + Tz + .... Les opérateurs Tl, Tz, ... sont des opérateurs excitations

dont l'effet est la promotion des électrons dans les spin-orbitales virtuelles. Suivant le
nombre d’opérateurs inclus dans la sommation de T, 1’on obtient les méthodes de Clus-
ters couplés Double excitation CCD (Coupled Cluster Doubles) ou a excitation simple et

double CCSD (Coupled Cluster Singles and Doubles) et simple, double et triple excitations
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CCSDT (Coupled Cluster Singles, Doubles and Triples). Ainsi on peut écrire :

Teep = el2wyr

Teesp = Tty (3.51)
TCCSD(T) = oMt Tt Do) gy

\
Dans la pratique, au lieu d’effectuer un CCSDT qui est trés gourmand en ressources
informatiques, il est d"usage d’effectuer plutot un calcul CCSD(T) dans lequel la contri-

bution de l’excitation triple est approchée par une pertubation.

3.2.4 Théorie de la Fonctionnelle de la densité

Comme nous l'avons vu précédemment, 1’étude détaillée et précise des propriétés
d’un systeme moléculaire requiert la prise en compte des effets de corrélation élec-
tronique. Les méthodes post-Hartree-Fock permettent de prendre en compte ces effets
mais géneérent le plus souvent un cofit de calcul assez important, limitant ainsi la taille
des systémes pouvant étre étudiés avec précision. Au lieu de chercher a trouver la
fonction d’onde du systéme ¥, les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité encore appelée en Anglais Density Functional Theory [134, 135] permettent
d’exprimer l'énergie totale comme une fonctionnelle de la densité électronique p du
systéme. Ainsi, la méthode DFT permet de résoudre I’équation de Schrodinger en ne
faisant intervenir que 1'observable p définie dans 1'espace physique a 3 dimensions, se
substituant alors a I'espace de dimension a 3n variables (o1 n représente le nombre
d’électrons) dans lequel est défini la fonction d’onde HF.

Un des gros intéréts de la DFT est qu’elle permet non seulement de réduire consi-
dérablement le cotit des calculs, et par conséquent également d’étudier des systemes

moléculaires de taille assez importante.

La densité électronique

Les électrons sont définis comme des particules indissociables et indiscernables

c’est-a-dire, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle [134,
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136, 137, 138]. Cependant, sa probabilité de présence dans un élément de volume don-
née peut étre estimée. Cette probabilité correspond a la densité électronique p(r). Si on
considere 1’aspect collectif des électrons (nuage électronique), cette densité permet de

connaitre les régions de l'espace o les électrons séjournent le plus souvent.

La densité électronique p(r) est une grandeur positive et ne dépendant que des
3 coordonnées (x,y,z). Elle est nulle a l'infini et égale au nombre total n d’électrons

lorsqu’on integre sur tout ’espace.

p(r = 00) =0

[ p(@dr=n

(3.52)

p(r) est donc la probabilité de trouver un électron dans un volume élémentaire dr.
L’équation (3.52) montre qu’il est possible de déterminer p(r); ainsi, contrairement a
la fonction d’onde ¥, p(r) est une observable. De plus, p(r) semble contenir I’ensemble
des informations nécessaires a la détermination complete des propriétés d'un systeme
moléculaire. L'ensemble de ces arguments a conduit a plusieurs tentatives de mise en
place d'un formalisme quantique basées sur la densité électronique. Mais c’est a Ho-
henberg et Kohn que nous devons la proposition basée sur un formalisme mathéma-

tique exact énoncé en deux théoremes.

Théorémes et équations de Hohenberg-Kohn

La DFT trouve ses origines dans le modele de Thomas-Fermi [139] développé a
la fin des années 1920. Mais ce n’est qu'au milieu des années 1960 que Hohenberg
[140] d'une part et Kohn et Kohn et Sham [141] d’autre part permettent d’établir un

formalisme exact basé sur deux théorémes :

Le premier théoréme ou théoréme de I’existence stipule que toutes les propriétés
de I'état fondamental d"un systeme moléculaire sont completement déterminées par la
densité électronique de 1’état fondamental po(x, y, z). En d’autres termes, si on connait

la densité po(x, y, z), on pourrait en principe déterminer n’importe quelle propriété de
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I'état fondamental de la molécule comme I'énergie de I'état fondamental par exemple :

o(x,y,2) <= E
POt (3.53)

Eo = Flpol = Elpol
Ce théoréme est d’autant plus important qu’il assure qu’il y a un moyen de cal-
culer les propriétés de l'état fondamental d"une molécule a partir de la densité élec-
tronique po(x,y, z). Ainsi, on peut déduire que la connaissance méme approximative
de la densité électronique de l'état fondamental nous donnerait au moins des résultats

approximatifs de la propriété calculée. L'énergie peut alors s’écrire :

E[,O] = T[p] + Vee[p] + VNe[p] (3-54)
—_—— ——
ﬁKS[p] fP(f)Uext(f)dl'

Fxs [p] est un terme indépendant du potentiel extérieur v,y et constitue donc la
fonctionnelle universelle de la densité p(r). Le terme T[p] représente I'énergie ciné-
tique des électrons et VNe[p] exprime l'interaction attractive électron-noyaux. Le po-
tentiel V,.[o] peut étre décomposé sous la forme d"une somme d’un terme de répulsion
coulombien f[p] et un terme d’échange-corrélation.

Le second théoréme ou principe variationnel [142] est analogue au principe va-
riationnel de la fonction d’onde et stipule que toute densité électronique d’essaie p (r)
donnerait une énergie supérieure (ou égale, si c’est exactement la vraie densité pg de
I'état fondamental) a 1’énergie de I'état fondamental. Dans les calculs DFT, 1’énergie
électronique obtenue a partir de la densité d’essai p(r) est celle des électrons en mou-
vement dans un potentiel nucléaire di au noyaux. Ce potentiel nucléaire est encore
appelé potentiel externe du fait qu’on s’intéresse aux électrons, les noyaux étant donc
vus comme externes au systeme. Ce potentiel est noté v,,; et 1'énergie électronique

E, = Ey[po]. Ce second théoreme se traduit par :

Eu[0'] > Eolpo] (3.55)

Les théoremes de Kohn-Sham (KS) montrent qu’il est possible de calculer 1'énergie
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de I’état fondamental mais si et seulement si on connait précisément la densité électro-
nique po(x, ¥, z) et la vraie fonctionnelle d’énergie. Malheureusement, il est impossible
d’avoir a priori une densité électronique précise, et une fonctionnelle d’énergie cor-

recte. C’est 1a le probleme clé de la DFT.

Pour apporter une solution pratique a ce probléeme, Kohn et Sham proposent une
théorie soutenue par deux idées de base qui sont : (1) Séparer 1'énergie du systeme
en deux termes, un premier correspondant a un systéme fictif ot les électrons n’in-
teragissent pas entre eux, et une correction appelée énergie d’échange-corrélation Ey..
L'intérét d’une telle séparation vient du fait que le premier terme, majoritaire, peut
étre déterminé exactement. Seule la fonctionnelle d’échange corrélation nécessite donc
I'introduction d’'un modele, ce qui rend 1’approche DFT beaucoup plus précise car une
erreur sur le terme d’échange-corrélation n’introduira pas une si grande erreur sur
I"énergie totale du systeme. (2) Utiliser une densité électronique d’essai dans les équa-
tions de KS comme densité électronique de départ. Cette densité électronique initiale
sera ensuite utilisée pour raffiner de fagon itérative les orbitales de KS et 'énergie (de
facon analogue a celles utilisées dans la procédure SCF de la méthode HF). Les orbi-
tales finales de KS encore appelées orbital-free sont utilisées pour calculer une densité
électronique qui en retour sert a calculer 1’énergie. L'inconvénient est que cela néces-
site la réintroduction des orbitales dans les équations, et donc les 3n degrés de liberté
spatiaux. Il est aussi important de noter que l'introduction de ces fonctionnelles analy-

tiques non exactes influe négativement sur les calculs DFT.

Pour un systeme a n électrons sans interaction et soumis a un potentiel effectif

¥er(r), chaque électron est décrit par une fonction d’onde mono-électronique vérifiant :

A 1
hxspi = [—EV + ﬁeff(”)} ¢i = €ipi (3.56)

ol les ¢; sont les orbitales moléculaires de Kohn-Sham différentes des orbitales mo-

léculaires de HF présentées plus haut.

La détermination des n valeurs propres les plus basses des hamiltoniens mono-

électroniques de I'équation (3.56) permet de construire la fonction d’onde poly-électronique

79

© 2018 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Césaire Rostand Fotsing Kwetche, Université de Lille, 2018

de I'état fondamental du systéme :

VASHS %deﬂ(plqbz...qm (3.57)

ainsi que la densité électronique du systéme :

p(x) =Y ng;(x)|? (3.58)
i=1

L’'énergie cinétique de ce sytéeme est donnée par :

n 1 n 1
Tislpl =< 7%°| Z(—ivf)WKs >=) < il - EV%MH > (3.59)
i1 i1

Si on se réfere a 1’équation (3.54), on peut exprimer la fonctionnelle de Kohn-Sham

comme suit :

Fslpl = Tkslpl + flol + Exclo] (3.60)

ou Exc[p] = T[p] — Txs [o] + Vee[p] —J [0] est I’énergie d’échange-corrélation.

Toujours d’apres 1’équation (3.54), 'énergie de 1'état fondamental est :

Elp] = Txslol + flo] + Exclp] + / () 0exs (r)dr (3.61)

Bien que cette approche permette de rendre compte de 1'énergie de corrélation non
prise en compte dans le schéma de HF traditionnel, 'inconvénient est que la valeur
limite DFT ne peut pas étre située par rapport a I’énergie exacte Eg et dépend fortement
de la fonctionnelle d’échange-corrélation choisie. Ainsi la difficulté de la DFT réside

dans I'évaluation de I’énergie d’échange-corrélation E.[p].

Fonctionnelles d’échange-corrélation

Au vu de ce qui précéde, le schéma KS de la DFT nécessite donc la définition d"une
fonctionnelle d’échange-corrélation E.[p] dont 1’expression exacte n’est connue que

pour un gaz d’électrons libres telle que décrit dans le modéle de Thoma-Fermi. Cette
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derniére ne disposant d’aucune expression exacte, de nombreux modeles ont vu le jour
au fil des années pour tenter de donner une forme approchée de solution capable de
reproduire au mieux certains résultats, issus de calculs de plus haut niveau utilisant

les schémas HF et post-HF.

L’approximation de la densité locale ou Local Density Approximation (LDA) en An-
glais est la plus simple. L'énergie d’échange-corrélation est évaluée comme pour un

gaz uniforme d’électrons de densité p. Celle-ci est décrite comme :

ErPAlp] = / o(v)exc(o)dr (3.62)

Cette énergie peut étre décomposée en une contribution d’échange EXP4[p] et de

corrélation ELP A[p] :

ELP4[p] = EEPAp] + EEPA[p] (3.63)

avec ELD A(p) = _431 (%p(r))%. Les calculs Monte-Carlo quantiques de Caperley et
Alder [143] ont par ailleurs permis d’obtenir des valeurs précises de ECLDA(p). Une
forme analytique de ELP4[p] a finalement été obtenue par interpolation de ces va-
leurs par Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [144] et par Perdew et Zunger [145]. La plus
grande source d’erreur en LDA provient du calcul de I'énergie d’échange. L'énergie de
corrélation est quand a elle surestimée, mais des lors qu’elle ne contribue que faible-
ment a I'énergie totale, I’erreur est petite. La densité électronique étant considérée ici

comme localement uniforme, les systemes pour lesquels la densité varie brusquement

ne peuvent donc étre décrits correctement par cette approximation.

L’approximation du gradient généralisé ou Generalized Gradient Approximation (GGA)
qui prend en compte le gradient de la densité électronique Vp(r) permettrait par exemple
de palier au probléme de surestimation par la LDA des énergies de liaison. Elle permet

également de rendre compte de la non homogénéité de la densité électronique :

ES o] = / F(owr 08, Vo, Vop) (3.64)
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ESC40] = ESC4p, Vol + ESS4p, Vol (3.65)

Beaucoup d’expressions des termes d’échange et de corrélation ont été proposées.
En principe, il est possible de les conjuguer a volonté mais, en pratique, seules quelques
combinaisons sont utilisées. La fonctionnelle PBE [146] pour Perdew-Burke-Ernzerhof,
en est le représentant le plus populaire grace a ses bons résultats pour une large gamme
de systemes et sa construction qui ne fait intervenir que des parametres empiriques.
Pour mieux décrire les interactions a plus longue distance et permettre un traitement
plus fin de la corrélation, des améliorations de GGA ont été proposées : il s’agit des
méta-GGA et des hyper-GGA. Ces types de fonctionnelles ont la particularité d’étre
entierement locales et de comporter des erreurs d’auto-interaction de 1’électron avec
lui méme.

Les fonctionnelles hybrides ont été développées afin de pallier aux déficiences de la
GGA. 1l a été proposé d’introduire dans les fonctionnelles GGA une fraction d’énergie
d’échange exacte tirée de la méthode HF [116, 147]. Ces fonctionnelles hybrides sont
devenues tres courantes en chimie théorique grace a leurs meilleurs résultats dans le
calcul de certaines propriétés chimiques. La fraction d’échange exacte introduite est
trés souvent déterminée par un ajustement empirique effectué afin d’améliorer la pré-
cision sur une gamme de propriétés et de systemes spécifiques. Ainsi, elles ont une
origine semi-empirique. On compte parmi les fonctionnelles les plus utilisée et les plus
populaires, la B3LYP [147, 148] et la M06-2X [149, 150].

Plus récemment, une nouvelle génération de fonctionnelles hybrides performantes
méme sur une vaste gamme de systémes ont vu le jour, parmi elle, la M06-2X connue
pour son efficacité en thermochimie [150]. Elle se construit a partir de I’énergie d’échange-
corrélation générale des fonctionnelles hybrides donnée par :

E"[p] = %E?F T <1 ~ %) EQFT + ERFT (3.66)
ott EHF est 'énergie d’échange non-locale de Hartree-Fock, X est le pourcentage

de I'échange Hartree-Fock dans la fonctionnelle hybride, ER'T est I'énergie d’échange
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locale DFT, et ERFT est 1'énergie locale de corrélation DFT. X=24 pour la famille de
fonctionnelle M06 et particulierement pour la fonctionnelle M06-2X, X=54.
La B3LYP est devenue populaire grace a ses bons résultats en chimie organique.

Elle se construis grace a la formule suivante :

ERM Pl = aEyF + (1 — a)Ey®PA + bAES + cEY'P + (1 — ) EFPA (3.67)

ou LSDA désigne une fonctionnelle du type LDA (pour les couches ouvertes) pre-
nant en compte les effets de polarisation de spin, LYP de type de GGA, et AEE® une
correction de type GGA appliquée a I'énergie d’échange. Les parametres qui régissent
ce mélange valent a = 0.2,b = 0.72 et ¢ = 0.81. La fonctionnelle PBEO [151]est quant a
elle une version hybride de la PBE possédant 25% d’échange exact, fraction déterminée

par des arguments non-empiriques.

Succes et limites de la DFT

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible cott, des résultats d"une précision
proche de celle obtenue avec des calculs post-Hatree-Fock. De plus, elle peut étre utili-
sée pour étudier des systemes relativement gros, contenant jusqu’a plusieurs centaines
d’électrons, que les calculs post-Hatree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique bien
pourquoi la DFT est tres utilisée pour étudier les propriétés des systemes moléculaires
méme biologiques [152].

Les nombreux travaux effectués ces dernieres années montrent que les calculs DFT
donnent de bon résultats sur des systémes divers (métalliques, ioniques, organométal-
liques, ..) pour de nombreuses propriétés (les structures moléculaires, les fréquences
de vibrations, ...) [135]. Toutesfois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts.
Et par ailleurs, on ne comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la
DFT sur certains systemes. C’est le cas par exemple de la fonctionnelle B3LYP connue
pour son efficacité a trouver de bonnes structures moléculaires qui ne parvient pas a

déterminer la géométrie de 1’état de transition lors de ’abstraction de ’atome d"hydro-
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gene du groupement carboxyle (COOH) par l’atome de chlore sur un acide gras (nous
y reviendrons dans le chapitre suivant). En outre, il n’existe aucun véritable critére de
choix univoque d’une fonctionnelle par rapport a une autre. De plus, il est difficile
de trouver des critéeres permettant d’améliorer une fonctionnelle donnée. Méme 'aug-
mentation de la taille de la base ne garantit pas ’'amélioration des résultat. Ce qui rend

parfois 1'utilisation de la DFT délicate.

3.2.5 Bases d’orbitales atomiques

Dans un systéme moléculaire, les électrons sont décrits par des orbitales molécu-
laires, représentées par une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (approxima-
tion LCAO). Le choix d"une base d’orbitales atomiques est déterminant pour un calcul
de structure électronique. Il doit prendre en compte a la fois la nature et I'étendue des
fonctions analytiques utilisées pour représenter les orbitales atomiques. Deux types
de fonctions permettent d’exprimer les orbitales atomiques : les fonctions de base de
Slater, Slater Type Orbital (STO) et les fonctions gaussiennes, Gaussian Type Orbital
(GTO,).

De fagon générale, une STO est représentée par 1'expression suivante :

Gnimg(1,0,9) = NY (O, p)r"le ¢ (3.68)

ou n, 1 et m sont des nombres quantiques associés a 1'orbitale atomique. N est un
facteur de normalisation, Y est une harmonique sphérique et { est une constante liée a
la charge effective du noyau.

Les fonctions de Slater ont un bon comportement que ce soit a tres courte ou a
longue distance. Elles permettent de reproduire le plus fidelement possible la forme
réelle des orbitales spatiales. Mais elles sont tres peu utilisées en raison de la complexité
des calculs des intégrales ] et K. La meilleure alternative est de représenter les orbitales

atomiques par des fonctions gaussiennes dont la forme générale est donnée par :

P (,0,9) = NY (O, p)r¥—2e " (3.69)
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Ces dernieres bien qu’ayant ’avantage de faciliter le coit numérique, représentent
la fonction d’onde de manieére peu précise (leurs dérivées sont nulles au point r=0 et
le terme e~ va les faire décroitre trop vite a longue distance). Pour ces raisons, on
utilise comme orbitales atomiques des combinaisons linéaires de gaussiennes. Afin de
pallier au nombre élevé de fonctions (qui est de plus en plus important avec la taille
du syteme), il faut compenser par des procédures de «contractions». Cette derniere
permet de regrouper les gaussiennes (fonctions primitives) en combinaisons linéaires

avec des coefficients constants en une fonction contractée qui aura la forme :

g
¢c = Z Crx(Pp (3.70)
a=1

Avec ¢ , Cy et ¢, sont respectivement la fonction contractée, la fonction primitive
et les coefficients de contraction. g quand a lui représente le nombre de gaussiennes.
Une combinaison linéaire de plusieurs GTO, 3 par exemple, permet de reproduire

de maniere approchée le comportement d’une STO (voir 3.7).

0.6 T T T T T T T

— —S§T0-1G
--ST0-2G

. -+ - -STO-3G
04k ) i
hRS Slater

Rayon (ua)

FIGURE 3.7 — Représentation de I'amplitude des Gaussiennes et Slater en fonction du
rayon. Le mauvais comportement a l'origine et asymptotique d’une gaussienne par
rapport a une Slater est visualisé sur la figure de gauche et la représentation approchée
d’une Slater ({ = 1.0) par combinaison linéaire de gaussiennes est visible sur la figure
a droite.

Plusieurs centaines de bases d’orbitales atomiques existent, et de nouvelles appa-
raissent chaque année (voir www.bse.pnl.gov/bse/portal). Elles different principale-
ment les unes des autres par leur taille. Plus elles sont de grande taille, plus elles per-

mettent de trouver des résultats de plus en plus précis en ab initio.
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Les plus petites bases (celles qui ne représentent que les électrons de I’atome neutre
et pas un de plus) que 'on peut construire sont dites minimales. Ces bases permettent
de bien décrire les électrons de coeur car dépendant peu du milieu extérieur et donc
une seule contraction suffit pour les représenter. On les note STO-3G. Le sigle «3G»
signifie que les orbitales de type Slater (STO) sont représentées par une contraction de
trois fonctions gaussiennes.

Par contre, le nombre de fonctions décrivant les orbitales de valence est supérieur
au nombre d’orbitales atomiques, afin de rendre la base plus flexible. Ainsi, chaque
orbitale est représentée par deux fonctions de base ( valence double zeta). Par la suite,
des bases encore plus grande sont construites sur ce méme modele et sont nommées
valence triple zeta, quadruple triple zeta, etc. A ce stade, il est encore possible de raffiner la
description en ajoutant des fonctions dites de polarisation qui sont en fait des orbitales
d’ordre supérieur, par exemple de type p pour I'hydrogeéne et de type d pour le carbone
et le chlore. Cette addition est essentielle pour tenir compte des effets de polarisation
dans les liaisons moléculaires. Enfin, il peut étre utile dans certains cas d’ajouter une
autre série de fonctions dites diffuses, qui sont des orbitales de type s et p de plus
grande extension spatiale permettant de représenter des électrons faiblement liés a leur
noyau.

La base 3-21G est une Split-valence Double Zeta (SV-DZ), out chaque orbitale ato-
mique des couches internes est décrite par une contraction de 3 gaussiennes primi-
tives. Les orbitales de la couche de valence sont réparties en deux groupes : les orbi-
tales proches du noyau sont décrites par une contraction de 2 primitives, et les orbitales
éloignées par une seule gaussienne primitive.

Le base 6-311G [153] est une Split-valence Triple Zeta (SV-TZ) dans laquelle les or-
bitales de coeur sont exprimées par une contraction de 6 fonctions gaussiennes primi-
tives. les orbitales de la couche de valence sont respectivemment exprimées par des
contractions de 3, 1 et 1 gaussiennes primitives.

Pour tenir compte dune plus grande flexibilité telle que mentionnée plus haut,
les fonctions de polarisation (déformation du nuage électronique, et des distorsions

dues a l’'environnement) peuvent étre rajoutées aux bases SV-DZ et SV-TZ. Ainsi, la
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base 6-311+G* (ou 6-311+G(d)) est une SV-TZ 6-311G avec des orbitales (s uniquement)
diffuses (+), et de polarisation (d) sur tous les atomes lourds. La base 6-311++G** (ou
6-311++G(p,d)) est une SV-TZ 6-311G avec des orbitales diffuses sur tous les atomes,
alors qu’un jeu de fonctions «p» est appliqué aux atomes «H» et un jeu de fonction «d»
aux autres atomes.

Les bases polarisées (correlation consistent polarized basis set) sont largement em-
ployées. Optimisées par Dunning [154], ces bases notées cc-pVDZ (correlation consistent
polarized Valence Double Zeta) , cc-pVTZ, etc, incluent successivement, de facon systé-
matique, des couches de fonctions de polarisation de plus en plus grandes (d f,g, ...)
pouvant permettre la convergence de I'énergie électronique vers la limite de la base
complete infinie. Elles sont tres flexibles, ce qui permet de prendre en compte la dé-
formation des orbitales atomiques lors de la formation des liaisons chimiques. Pour
décrire les interactions a plus longue portée, il faut ajouter a ces bases des fonctions

diffuses, on les nomme en ajoutant le préfixe aug- au nom de la base.

3.3 Les méthodes hybrides

3.3.1 Principe

Dans les parties précédentes, nous avons vu que la dynamique moléculaire per-
met d’étudier les systemes moléculaires de taille assez importante a 1’échelle molécu-
laire (dizaines voire des centaines de milliers d’atomes) en des temps raisonnables.
Bien qu’elle permette d’étudier de tels systemes, elle est basée sur l'utilisation d'un
champ de force qui repose sur I’hypothése du maintien de la connectivité des atomes
ou groupes d’atomes tout au long des simulations, ce qui exclut toute modélisation
de réactions chimiques ou processus impliquant le changement d’état électronique
comme les transferts d’électrons ou la fluorescence. Ces processus chimiques sont bien
décrits par les méthodes quantiques mais uniquement pour des systemes de faible
taille pour les raisons mentionnées précédemment. Face a ce dilemme, les méthodes

combinant a la fois la mécanique quantique QM (Quantum Mechanics en anglais) et

87

© 2018 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Césaire Rostand Fotsing Kwetche, Université de Lille, 2018

la mécanique moléculaire MM (Molecular Mechanics en anglais) ont été développées.
Ces dernieres sont encore appelées méthodes hybrides ou QM/MM [155, 156](Quantum

Mechanics / Molecular Mechanics en anglais).

Le principe de cette méthode tire partie du fait que les processus chimiques au
sein d’une molécule ne concernent généralement qu’un petit nombre d’atomes. Cette
assertion permet de mener par exemple I’étude de la réactivité d"un systeme complexe
(pouvant contenir des milliers d’atomes) en divisant le systeme en plusieurs couches.
Dans le cas par exemple d"une division a deux couches, le systéme est modélisé de la
manieére suivante : un systéme modeéle (centre réactif) constitué de quelques atomes
entourant la zone ot a lieu la cassure ou la formation de liaison chimique et sur lequel
I'ensemble des efforts numériques sont investis ; un systéme environnant qui ne rend
compte que de l'effet de I'environnement sur le systéme modele (cassure ou formation
de liaison le cas échéant) pouvant étre traité a un niveau théorique beaucoup plus bas
sans que cela ait une grande influence sur les résultats. Le centre réactif est donc traité
par la mécanique quantique et le reste du systeme traité par la mécanique moléculaire
classique dans une étude QM/MM. L'Hamiltonien total Hpr du systeme peut alors

s’écrire comme :

Htot = Hom + Hvm + Hom/mm (3.71)

ot Hon, Hyim et Hopp/aim sont respectivement les hamiltoniens des sous-systemes
quantique et classique et d’interaction entre les deux sous-systéemes. Le dernier terme
de I’équation (3.71) est d’'une importance capitale dans les calculs hybrides en ce sens
que c’est lui qui définit les spécificités des différentes approches. Un autre point-clé
d’un tel calcul est celui relatif a la coupure des liaisons chimiques lorsqu’il arrive que
les deux sous-systemes appartiennent a la méme molécule. Toutefois, il est important
de préciser que 1’'on peut utiliser les méthodes hybrides sans faire intervenir des cou-
pures de liaisons. C’est le cas par exemple si : (1) la partie classique sert a décrire un
solvant, dans lequel est placé un soluté quantique; (2) la partie quantique sert a dé-

crire une molécule ou résidu du systéme et un oxydant tandis que le reste du systéme
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est décrit par la mécanique classique, ... Différentes approches permettent 1'étude de

systémes moléculaires a partir des méthodes hybrides.

3.3.2 Approches a interaction directe

Cette approche QM /MM encore appelée schéma additif [157] regroupe I'ensemble
des méthodes hybrides dans lesquelles 'interaction entre les parties quantique et clas-
sique se fait directement, c’est-a-dire ou1 les charges classiques ressenties par la partie
quantique sont intégrées dans le hamiltonien de coeur (hamiltonien de la partie QM).
L’ensemble de ces méthodes different par la fagon de traiter la coupure de liaison lors
de la partition des régions QM et MM. Puisque la coupure d'une ou plusieurs liaisons
pour créer les sous-sytemes fait de la partie quantique une espece radicalaire dont les
propriétés ne sont pas les mémes au sein du systeme global, plusieurs approches ont
été développées pour pallier a ce probléeme; c’est le cas par exemple de la méthode du
link atom [158] qui consiste a saturer la liaison coupée par un atome d’hydrogene (voir

Fig. 3.8).

Real System Model System
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FIGURE 3.8 — Illustration du découpage des régions QM et MM pour un calcul
QM/MM impliquant une coupure de liaison. La liaison coupée entre les atomes Cg
et Cs est par la suite saturée lors du calcul QM par l'atome d’hydrogene Hs. Repris de
[156].
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3.3.3 Approches ONIOM

L’approche Our own N-layered Integrated molecular Orbital and molecular Me-
chanics (ONIOM) est une approche de simulation développée par Morokuma et al.
[159, 155, 160]. Cette approche hybride donne la possibilité d'utiliser différentes mé-
thodes (ab initio, semi-empirique, DFT, MD, ... ) , chacune appliquée a une partie d"une
molécule ou d'un systéme moléculaire et de les combiner pour déterminer des géomé-
tries et énergies fiables tout en réduisant le cotit de calcul. Une des particularités de la
méthode ONIOM est qu’elle permet un calcul indépendant des énergies des différentes
parties du systéme. Ainsi, si on considere le systéeme de la figure (3.9) découpé en deux
régions, le calcul de 1’énergie total ONIOM se fait de la maniere suivante : (1) on cal-
cule d’abord 1'énergie Epp(QM + MM) du systeme entier (désigné comme réel) avec
le niveau de théorie bas (low level) ; (2) puis s’ensuit le calcul des énergies Ep(QM)
et du sous-systéme quantique avec le méme niveau de théorie que dans (1); (3) puis
on calcule Eqp(QM) du sous-systéeme quantique avec le niveau de théorie élevé (high

level).

Toutes ces énergies sont finalement combinées pour déterminer 1'énergie totale

ONIOM Epniom du systéme dans un schéma soustractif :

Eontomom:mmy = EMm(QM + MM) + Eqm(QM) — Epm(QM) (3.72)
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FIGURE 3.9 — Illustration du découpage des régions QM et MM pour un calcul
ONIOM(QM : MM) de la réactivité hétérogene : cas d'un agrégat de dix acides valé-
riques attaqué par un atome de chlore radicalaire. La partie quantique (QM) est consti-
tuée d'une molécule entiere d’acide et d'un atome de chlore tandis que la partie clas-
sique est formée du reste.

Malgré cette flexibilité, la méthode ONIOM(QM : MM) telle que décrite ci-dessus
souffre d'un défaut majeur lié a sa nature méme. En effet, puisque les différentes ré-
gions sont traitées indépendamment, les interactions entre elles ne sont donc prises
en compte qu’au niveau de théorie le plus bas. Cette approche qui ne permet que le
traitement classique des interactions entre différentes parties est appelée ONIOM-ME
(ONIOM Mechanical Embedding). Ce défaut n’est vraiment génant que si I’environne-
ment du systéme modele (partie QM) a un effet sur celui-ci. C’est le cas par exemple
de la différence d’énergie entre différents états électroniques ou différentes géométries
fortement sensibles a la polarisation de la fonction d’'onde Hgp(QM) du sous-systeme
quantique QM (systéme modele) par les charges atomiques de la partie classique. Pour
améliorer la description des interactions électrostatiques et ainsi prendre en compte
la polarisation de la fonction d’onde Hpp(QM) par 'environnement, on rajoute au
Hamiltonien quantique du systeme modele un terme mono-électronique décrivant les
charges atomiques de I'environnement MM (voir équation 3.74). Cette méthode, appe-
lée ONIOM(QM : MM) — EE [161, 162, 156] (ONIOM Electronic Embedding), prend en

compte la polarisation du systéme QM par les charges MM et donne donc une énergie
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totale du systeme exprimée par :

Eontomom:mm)—eg = Epy(QM + MM) + Egum(QM) — Efp(QM) (3.73)

ott le Hamiltonien polarisé Hp,, .4, Utilisé pour les calculs du sous-systeme mo-

dele vaut :

o _ B SNAN ZnSNAN
H{(QM) = Hop(QM) ;; T T ;; R (3.74)

N, n et I représentent respectivement les électrons, les atomes MM, les atomes QM
et les électrons QM et gy et sy les charges incluses et un facteur multiplicatif des atomes

de la partie MM. Z; est la charge nucléaire de I'atome | de la partie QM.

En plus de ce défaut lié a la nature méme de la méthode ONIOM(QM : MM), on
peut également mentionner le fait qu’'ONIOM calcule tout le systeme en MM, donc
nécessite des parametres MM qui ne sont pas toujours disponibles. C’est le cas par
exemple de 1’atome de chlore dont l'instabilité rend difficile la détermination de ses

parametres de champ de force classique.

3.4 Cinétique chimique

La section portant sur la structure électronique dans ce chapitre décrit comment
les méthodes théoriques (ab initio et DFT) sont utilisées pour calculer les quantités
thermodynamiques et les énergies d’activation. On y trouve également comment loca-
liser les points d’équilibre et 1’état de transition en suivant le chemin de réaction sur
une surface d’énergie potentielle (PES). Les résultats de structure électronique obtenus
peuvent étre utilisés dans les calculs de dynamique directe [163] inspirés de la Théorie
de I'Etat de Transition (TST) [164] et/ou la Théorie Variationnelle de I’Etat de Transi-

tion (VTST) [165] pour déterminer les constantes de vitesse de réaction.
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3.4.1 Théorie de lI’état de transition (TST)

Au début des années 30, Eyring [166] et Evans et al. [167, 168] ont développé la
théorie de l'état de transition, qui ensuite a été reprise par Pelzer et Wigner [169] en
collaboration avec Polanyi. La théorie de 1’état de transition est basée sur la thermody-
namique statistique, et sur le concept de surface d’énergie potentielle (PES). Elle décrit
I’évolution des réactifs (R) jusqu’au point le plus haut de la surface d’énergie poten-
tielle (point selle) ot tous les atomes participant a la réaction sont en forte interaction.
Ce point est appelé état de transition (TS) ou complexe activé et connecte les réactifs

(R) aux produits (P) (Fig 3.10).

Si on considere la réaction suivante, dont la surface d’énergie potentielle est repré-

sentée sur la figure (3.10),

A+B — P {3.1}

la théorie cinétique décrivant la formation de P et donnée par :

dp
i = KAILB] (3.75)

permet de déterminer la vitesse de la réaction a partir de la connaissance de son

mécanisme.
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AB*
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A+B

Coordonnée de réaction

FIGURE 3.10 — Surface d’énergie potentielle pour la réaction 3.1.

La théorie de I'état de transition ou théorie du complexe activé suppose qu'il existe
un équilibre entre les réactifs et le complexe activé (état de transition) telle que la réac-

tion (3.1) précédente puisse se réécrire de la fagcon suivante :

A+B=ABt —7P

A et B sont les réactifs, AB* le complexe activé ou I'état de transition et P représente

le(s) produit(s) de la réaction.

La constante d’équilibre entre les réactifs et le complexe activé de la réaction (3.1)

est donnée par :

ko _ [ABY]

= 5 = AT (3.76)

L’équation (3.76) traduisant I’équilibre de la mécanique statistique peut étre réécrite

en prenant en compte la répartition de Boltzmann des différents états de la maniere
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suivante :

_ ot A
- QAQBexp( kgT

o1 Q4, Qp et Q¥sont respectivement les fonctions de partition des réactifs respectifs

k¥

) (3.77)

A et Bet del’état de transition. V* est la hauteur de la barriere de réaction et correspond
ala variation d’énergie entre les réactifs et le complexe activé. Cette hauteur de barriere
représente 1"énergie minimale que le systeme doit posséder pour passer le point selle
de la PES.

Les fonctions de partition représentent ’ensemble des états accessibles a une tem-
pérature donnée. Si on se place dans I'approximation de Born-Oppenheimer, il est pos-

sible de factoriser ces fonctions de la maniére suivante :

Q = QrQuQ:Q: (3.78)

ou Q;, Qu, Qr et Q, représentent les fonctions de partition des différents degrés de
liberté du systeme (rotation, vibration, translation et électronique).

La constante de vitesse de réaction décrivant la TST kT5T(T) est donnée par :

kgT kgT Qrs %
KIST(T) = & TB—K:F:U T)-2= « TS« exp(—

ou I(T) est le coefficient de transmission par effet tunnel, o est le facteur de symétrie

) (3.79)

(nombre de chemins équivalents) , kp est la constante de Boltzman, h est le constante
de Planck, T est la température, Qts est la fonction de partition de 1'état de transition.
Le coefficient I(T) peut étre déterminé de maniére approché par la formule de Wi-

gner [169] suivante :
1 (hlvi\?
N=1+—( — 3.80
I =1+ (kBT) (3.80)
ouh, kg, Tet v sont respectivement la constante de Planck, la constante de Boltzmann,

la température et la fréquence de vibration imaginaire de 1’état de transition.

Une meilleure estimation de la correction du tunneling peut étre obtenue en ayant
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recours a la méthode d’Eckart [170, 171] disponible notamment dans le programme
Kisthelp [172]. Toutefois, d’autres méthodes plus sophistiquées permettent de déter-
miner le tunneling. On peut citer la SCT [173] (Small-Curvative Tunneling en anglais)
disponible dans le code POLYRATE [174]. Ces derniers raffinements de la description
du tunneling ont été largement utilisés ces dernieres années dans la détermination des
constantes de vitesse de réactions atmosphériques [175, 176], mais uniquement pour
des systemes de petite taille.

La TST est tres utilisée pour le calcul des constantes de vitesse de réactions bi-
moléculaires aussi bien en phase gazeuse qu’en phase condensée. Elle est aussi incor-

porée dans la théorie RRKM [163] largement utilisée pour les réactions uni-moléculaires.

3.4.2 Théorie variationnelle de 1’état de transition

La théorie de l'état de transition conventionnelle présentée dans la partie précé-
dente suppose que I’état de transition se situe au point selle c’est-a-dire en s = 0 (coor-
donnée de réaction) et qu’il y a équilibre. Ce qui fait que la TST surestime la constante
de vitesse de réaction. Pour pallier a ce probléeme, une méthode consiste a varier la di-
vision de la surface d’énergie potentielle de fagon a minimiser la constante de vitesse
de réaction. Cette méthode connue sous le nom de GTST [177] (Generalized transition
State Theory) en Anglais existe. Il s’agit d"'une méthode dans laquelle 1’état de transi-
tion n’est pas forcément localisé au point-selle. Cette méthode peut se décliner en CVT
[178] (Canonical Variational Theory), ICVT [179] (Improved Canonical Variational Theory),
uVT (Microcanonical Variational Theory) ou méme la TST (si 1’état de transition est lo-
calisé en s=0). De maniere générale, la constante de vitesse de réaction de la GTST

(k6T(T, s)) dans laquelle s peut différer de zéro peut s’écrire de la maniére suivante :

kCT(T, s) = o I(T)

6T QT(Ts) (_VME_P(S)> (3.81)

n QaQsB

ott Q¢T(T,s) est la fonction de partition de la GTS (Generalized transition State),
VMEp(s) I'énergie potentielle a la coordonnée s, les autres parametres restant inchan-

gés par rapport a ’équation (3.79).
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Dans la CVT, la constante de vitesse de réaction CVT (k“VT(T)) peut étre obtenue en

minimisant la constante de vitesse GTST (k®™(T, s)) par rapport a s de telle sorte que :

kKVT(T) = min kCT(T, s) = kCT[T, sSVT(T)] (3.82)

ot s$VI(T) représente la coordonnée de I'état de transition CVT a la température T.
Lorsqu’il existe un état intermédiaire entre les réactifs et ’état de transition, ce der-
nier doit étre pris en compte dans le calcul de la constante de vitesse. Le schéma de
réaction suivant décrit une telle situation dans laquelle il existe un complexe réactif

entre les réactifs et ’état de transition :

Rkk:chk—%Ts
-1

Les constantes k; et k_; sont telles que la constante d’équilibre k., entre les réactifs

R et le complexe réactif vaut :

k1

o (3.83)

keq =

tandis que la constante k, représente la constante de vitesse de réaction entre le
complexe réactif et I'état de transition. La constante de vitesse de réaction k obtenue

en prenant en compte l'existence du complexe réactif est donc donnée par :

Dans une réaction ot l'effet tunnel est négligeable, il possible de démontrer que la
valeur de k obtenue en passant par le complexe réactif est la méme que celle obtenue

en partant directement des réactifs [180].
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Chapitre 4

Etude de la réaction entre le chlore et
les molécules d’acide valérique et

d’acide palmitique

4.1 Introduction

Dans ce premier chapitre de présentation des résultats, nous étudions la réaction
d’abstraction des atomes d’hydrogeéne par le chlore radicalaire des molécules d’acide
valérique et d’acide palmitique. Nous montrerons dans un premier temps la validation
de I'acide valérique comme «proxy» pour 1'étude de la réactivité de 1’acide palmitique
avec le chlore. Puis les géométries de différents états d’équilibre seront déterminées
grace a la DFT (fonctionnelles M06-2X et B3LYP) et le calcul des énergies amélioré par
la méthode DF-LUCCSD(T). Enfin, la TST nous permettra de calculer les constantes de

vitesse de réaction afin de déduire les durées de vie atmosphérique des especes.

4.2 Validation de I’acide valérique comme proxy

Notre choix a porté sur l'acide valérique (CsH1pO;) comme systéme proxy pour
I'étude de l'acide palmitique (C14H320,2) non seulement parce qu’il est le plus petit

acide carboxylique a chaine linéaire contenant les mémes groupes fonctionnels que
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I'acide palmitique et surtout au moins un groupement CHj situé a au moins 3 liaisons
covalentes du groupement COOH (voir figure 4.1), mais aussi parce qu’il est détecté en
faible quantité dans I’'atmosphere [181]. Ce proxy nous permettra de tester la méthode

et de valider le niveau de calcul.

FIGURE 4.1 — Molécules d’acide palmitique (en haut) et d’acide valérique (en bas).

Pour vérifier la fiabilité de notre proxy, nous avons, a partir des fonctionnelles
B3LYP [147, 148] et M06-2X [149, 150], étudié quelques similarités entre les molécules
d’acide palmitique et d’acide valérique telles que les structures optimisées des états de
transition, la surface d’énergie potentielle, les profils de Coordonnées Intrinseques de
Réaction (IRC). L'IRC représente en quelque sorte le chemin de réaction minimal qui
connecte a la fois 1’état de transition aux réactifs et au produits de la réaction. L'idée
dans cette partie n’est pas d’entrer dans les détails de 1’étude de la réactivité entre le
Cl et les molécules d’acide gras a savoir I'acide palmitique et 1’acide valérique mais de
montrer quelques résultats justifiant et/ou confirmant le choix de notre proxy. Ainsi,

certaines notions ou résultats pourront étre abordées de facon superficielle.

4.2.1 Structures et énergies d’activation de 1’abstraction d’atomes d"hy-

drogene par le Cl pour chaque molécule

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée pour la validation

du proxy pour la simple raison qu’elle permet non seulement d’étudier les systémes
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de plusieurs centaines d’électrons, mais aussi parce qu’elle est réputée pour donner les

bonnes géométries des systemes [135]. Ainsi les fonctionnelles B3LYP et M06-2X ont

été employées pour la détermination des géométries de chaque point stationnaire et le

calcul des fréquences afin de vérifier la nature du point stationnaire trouvé (minimum

ou état de transition) pour chacune des réactions suivantes :

Cl + C5H1002 - C5H902 + HC].

Cl + C16H3202 - C16H3102 + HCl

Puisque I'atome de Cl est a couche ouverte, le formalisme Unrestricted a été utilisé.

Pour chaque calcul, 1a base d’orbitales atomiques 6-311++G** [182] a été utilisée.

Cl+ C5H1002

Cl+ C16H3202

Site C-H/O-H (A) H-Cl(A) C-H-Cl(°)

C-H/O-H (A) H-CI(A) C-H-C1(°)

CHj 1.47
CH, 1.45
CHy 1.42
CHy . 1.31
COOH 1.48

1.43
1.44
1.45
1.53
1.38

173.0
173.4
168.2
177.0
155.8

1.48
1.46
1.42
1.30
1.48

1.43
1.44
1.45
1.53
1.38

174.3
172.3
168.5
176.8
156.0

TABLE 4.1 — Distances inter-atomiques et angles entre atomes impliqués dans ’abstrac-
tion d’atomes d’hydrogene par le Cl pour les molécules CsH1¢O; et C146H3,0, pour les

états de transition calculés en M06-2X/6-311++G**.
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FIGURE 4.2 — Géométries optimisées des états de transition de 1’abstraction de I’hydro-
gene par le Cl pour quelques sites particuliers pour les molécules d’acide valérique
et d’acide palmitique avec la méthode M06-2X/6-311++G**. Les longueurs de liaison
sont en Angstroms (A) et les angles en degrés (°).

La figure (4.2) montre les images des géométries des états de transition pour 1’abs-

traction par 1’atome de chlore des atomes d’hydrogéne des molécules d’acide valé-
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rique et d’acide palmitique. L'idée est de comparer quelques parametres géométriques
comme les distances inter-atomiques entre I’atome de carbone et 'atome d’hydrogene
(C-H) ou entre I'atome d’oxygene et I'atome d’hydrogene (O-H si le site attaqué est
un groupe COOH) du site attaqué, I’atome de chlore et 'atome d’hydrogene attaqué
(H-CI), ainsi que 'angle entre les atomes de carbone, d’hydrogene et de chlore du site
attaqué (C-H-Cl). Le tableau (4.1) présente ces valeurs pour chacun des sites de la fi-

gure (4.2) :

Les parametres géométriques (présentés dans le tableau (4.1)) de ces deux molé-
cules qui évoluent au cours de l’abstraction des atomes d’hydrogene de chacune d’elle

varient de la méme facon au cours de la réaction.

L’étude comparative du tableau (4.1) permet aussi de vérifier I'hypotheése selon la-
quelle I'acide valérique est le plus petit acide carboxylique a chaine linéaire permettant
de reproduire les différents groupes de 1'acide palmitique. En effet, si on prend comme
référence le groupement COOH, les deux groupements suivants CH; , et CHy g sont
influencés par ce dernier. Par contre tous les groupements CH; compris entre le grou-
pement CHj g et CHj peuvent étre considérés comme étant identiques. Ceci se justifie
par la quasi égalité entre les parametres géométriques de 1’état de transition du groupe-
ment CH; de I'acide valérique directement lié¢ au groupement CH 4 et le groupement

CH, de l'acide palmitique séparé par cinq autres groupements CH; du CHp g.

4.2.2 Surface d’énergie potentielle (PES) et calcul de coordonnées in-

trinséques de réaction (IRC)

Dans la partie précédente, nous avons fait une étude structurale permettant de jus-
tifier le choix de la molécule de CsH19O, comme proxy pour 'étude de la molécule
C16H3,0, dans sa réaction avec le chlore radicalaire Cl. Cette sous-section est dédiée
a l’étude des similarités entre les énergies DFT de ces deux systemes (Cl + C5H;¢O, et

Cl + C16H3203) ainsi que le calcul du chemin de réaction IRC.
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Surface d’énergie potentielle (PES)

Nous présentons ici les énergies relatives DFT obtenues avec les fonctionnelles
MO06-2X et B3LYP. L'énergie des réactifs est prise comme référence. Ainsi les éner-
gies présentées dans les tableaux (4.2) et (4.3) correspondent aux énergies relatives
des états de transition (TS) et des produits de la réaction (P) par rapport aux réactifs
(R). Ces tableaux montrent que les surfaces d’énergie potentielle de 1’acide valérique et
de I'acide palmitique réagissant avec le chlore sont trés proches (a environ 1 kcal/mol
preés) pour chaque groupement et méthode (M06-2X ou B3LYP) considérés. Le tableau
(4.2) montre que pour chaque chemin de réaction considéré, toutes les géométries des
états de transition sont trouvées a partir de la M06-2X pour l'acide valérique et ’acide
palmitique alors que le tableau (4.3) montre I’échec de la fonctionnelle B3LYP a déter-
miner les géométries des groupements COOH aussi bien pour l'acide valérique que

pour 'acide palmitique.

Cl + CsH;00, Cl + C16H30;

TS P TS P
Site AE. AE}  AE. AE},  AE. AE}  AE. AE}
CH; 247 223 490 032 156 -3.03 462 -0.33
CH;, 231 708 174 -347 367 -809 507 -0.05
CHy;  -094 550 244 -291  -116 -573 240 -2.84
CH,, 202 -292 -408 816 154 -289  -414 -8.00

COOH 1213  8.06 16.51 11.88 11.80 8.12 17.52 12.54

TABLE 4.2 — Energies relatives issues du calcul M06-2X/6-311++G**. AE, et AE%t (en
kcal/mol) sont respectivement les variations d’énergies électronique et les variations
d’énergies corrigées de la ZPE («Zero-point Energy»).
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Cl + CsH;00, Cl + C16H3,0,

TS P TS P
Site AE, AE}  AE. AE}  AE. AE} AR, AE
CH3 127 -3.08 391 -140 041 -384 371 -159
CH;, 331 774 001 -534 393 -822 007 -517
CHy;  -155 -608 056 -486 -170 -628 052 -491
CHy,  -0.02 -442 -634 -1045 -010 -445 -651 -10.50
COOH a a 833 3.8 a 832 3.82

a Pas d’état de transition trouvé

TABLE 4.3 — Energies relatives calculées au niveau de théorie B3LYP/6-

311++G**. AE, et AE% (en kcal/mol) sont respectivement les variations d’éner-
gies électronique et les variations d’énergies corrigées de la ZPE.

Calcul de coordonnées intrinséques de réaction (IRC)

M06-2X/6-311++G**

e—e valeric acid TS
|| =—a palmitic acid

10}

FE(keal.mol™)

-15}

TRC(A.amu 1y

FIGURE 4.3 — Profils IRC de l'abstraction de 'atome d’hydrogene par le Cl du groupe-

ment COOH de I'acide palmitique et de I’acide valérique calculés au niveau de théorie
MO06-2X/6-311++G**.
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Le calcul des coordonnées intrinseques de réaction pour l'abstraction de 'atome
du groupement COOH de l'acide palmitique et de I’acide valérique nous révele une
superposition parfaite des profils IRC le long de la coordonnée de réaction (voir figure
4.3). Ce n’est pas surprenant car 1'influence de la chaine ne se fait pas sentir au niveau
du groupement COOH.

En conclusion, on peut noter que 'acide valérique apparait comme étant un bon

modele pour tester et calibrer les méthodes a appliquer a 'acide palmitique.

4.3 Chemins de réaction

CH1
| _CH4

. \\0

CH1 CH4 CH6 CHS

/ / o /‘, ~ CH10 ¢ CH12 "f@ f&
o\ $
¥ "
CH2 &\\ \\\ \\\ \\\ AN N\

N N N \
\\\ \\ \\ \\ y CH17
w Kool od i ’cm K Ml

FIGURE 4.4 — Les différents chemins de réactions explorés pour les réactions (4.2) et
(4.3) sont indiqués par CH; ot1 1 < i < 6 pour la réaction Cl avec I'acide valérique et 1
< i <17 pour la réaction entre Cl avec l'acide palmitique.

Nous présentons dans cette section 1'ensemble des chemins et énergies de réac-
tion lors de 'abstraction des différents atomes d’hydrogene dans les réactions (4.2) et
(4.3). Pour des raisons de symétrie, nous avons considéré identique 1’abstraction des
hydrogenes de chaque groupement CH; et avons donc uniquement un cas sur deux
par groupement CHj. Pour le groupement CHj3, ’hydrogene contenu dans le plan de

symétrie a été traité de fagon singuliere comparé aux deux autres atomes d’hydrogéene
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situés de part et d’autre du plan de symétrie des molécules d’acide. La figure (4.4)

illustre les différents chemins de réaction explorés pour les deux systémes.

4.3.1 Optimisations de géométries et calculs d'IRC
Optimisations de géométries et calculs de fréquences

Les géométries optimisées des réactifs (R), produits (P), et états de transition (TS)
ont été obtenues a l'aide des fonctionnelles M06-2X et B3LYP avec la base d’orbitales
atomique 6-311++G**. Bien que la fonctionnelle B3LYP soit réputée pour donner de
bonnes géométries [183], la fonctionnelle M06-2X quant a elle est connue pour son ef-
ficacité dans I'étude de la thermochimie et la cinétique chimique [150] d'une part, et
d’autre part, les résultats du tableau (4.3) de la section précédente montrent 1'incapacité
de la fonctionnelle B3LYP a trouver 1’état de transition lors de 1’abstraction de 1'hydro-
gene du groupe COOH dans les réactions (4.2) et (4.3). Pour ces deux raisons, nous
allons utiliser, dans la suite, uniquement les géométries issues des calculs M06-2X avec
la base 6-311++G**. La nature de chaque point stationnaire (R, TS, P) a été vérifiée par
un calcul de fréquences harmoniques de vibration. Ainsi, pour chaque point station-
naire identifié, nous avons bien vérifié que toutes les fréquences de vibration étaient de
valeurs réelles et positives pour les minima. Les états de transition (TS) quant a eux ont
été confirmés par l'existence d’une et une seule fréquence imaginaire. Tous les calculs
de fréquences ont été effectués au méme niveau de théorie que les calculs effectués lors
de 'optimisation des géométries a savoir B3LYP/6-311++G** et M06-2X/6-311++G**.
L’ensemble de ces calculs (optimisations de géométries et calculs de fréquences) ont
été effectués grace au code GAUSSIANOQ9 [184].

Pour 'ensemble des calculs DFT, les grilles tres fines ont été utilisée pour le calcul
de fréquences harmoniques grace au mot-clé grid = ultrafine. L'utilisation de ce mot-
clé nous a permis, dans le cas de certaines optimisations de minima, de faire disparaitre
les modes de vibration imaginaires de faibles fréquences (dont les valeurs n’excédaient
pas 50 cm~1). Pour assurer la convergence lors de 1’optimisation des géométries, nous

avons également utilisé pour I'ensemble des calculs DFT le keyword opt = tight.
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Chemins de réaction

La connaissance des points stationnaires (R, P et TS) nous permet en réalité de
reproduire le chemin de réaction pour chaque abstraction d’atome d’hydrogéne par
I’atome de Cl pour chacune des réactions (4.2) et (4.3). Ceci passe par une condition
sine qua non qui est celle de la connexion directe des réactifs aux produits de la réac-
tion par l'état de transition trouvé pour chaque abstraction d’hydrogene. Ainsi, pour
vérifier que les états de transition trouvés connectent bien les réactifs aux produits de
la réaction, des calculs IRC ont été effectués pour chaque chemin (CH;) de réaction
pour les réactions (4.2) et (4.3). Les calculs IRC ont été effectués au méme niveau de
théorie que lors de l'optimisation des géométries et les calculs de fréquences en utili-
sant 1’algorithme HPC introduit dans GAUSSIANO9 [185, 186, 187] avec un pas de 0.01

(amu'/2 bohr).

Ces calculs d'IRC nous ont permis de trouver des intermédiaires de réaction d"une
part entre les réactifs 1'état de transition et d’autre part entre 1'état de transition et les
produits de la réaction pour chaque abstraction d’hydrogene. La nature de ces inter-
médiaires que nous appelons Complexe Réactif (RC) et Complexe Produit (PC), a
été vérifiée par un calcul de fréquences. Et nous avons bien trouvé pour chaque cas
des fréquences de valeurs toutes positives et réelles. Ainsi, pour chaque abstraction
d’hydrogene, le diagramme typique d’énergie potentielle de réaction est de la forme

suivante donnée dans la figure (4.5) :

En complément des géométries des états de transition de la figure (4.2), sont présen-
tées respectivement aux figures (4.6) et (4.7) les géométries des RC et PC liés a chacun

de ces états de transition.
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TS
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FIGURE 4.5 — Diagramme typique d’énergie potentielle de réaction pour chaque abs-
traction d’hydrogeéne par le Cl dans les réactions (4.2) et (4.3). R, RC, TS, PC et P repré-
sentent respectivement les réactifs, le complexe réactif, I’état de transition, le complexe
produit et les produits de réaction sur la surface d’énergie potentielle représentant le
chemin de réaction.

Il a été mentionné plus haut que pour chaque abstraction d’atome d’hydrogene, la
surface d’énergie potentielle présentait 5 points stationnaires. Mais si on regarde de
pres la figure (4.7), on constate qu’il n'y a pas de PC pour le groupe CHj , comparé a
I'existence d’un RC pour ce méme groupe a la figure (4.6). En réalité les calculs d'IRC
effectués au niveau M06-2X/6-311++G** ont permis pour chaque abstraction d’hydro-
gene de trouver des RC et des PC a I’exception du groupe CH; , dont la descente de la
pente de I'IRC du c6té produit connectait directement I'état de transition aux produits

de la réaction.

4.4 Energies de réaction

Dans cette section, sont présentés les résultats de I’exploration compléte de la sur-
face d’énergie potentielle compléte des réactions (4.2) et (4.3). Dans un premier temps,
sont présentés les résultats de la réaction du Cl avec 'acide valérique (systéme proxy

pour I'étude de la réaction entre le Cl et I’acide palmitique).
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FIGURE 4.6 — Géométries optimisées des complexes réactifs pour les sites identiques
des molécules d’acide valérique et d’acide palmitique avec la méthode M06-2X/6-
311++G**. Les longueurs de liaison sont en Angstroms (A) et les angles en degrés (°).
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FIGURE 4.7 — Géométries optimisées des complexes produits pour les sites identiques
des molécules d’acide valérique et d’acide palmitique avec la méthode M06-2X/6-
311++G**. Les longueurs de liaison sont en Angstroms (A) et les angles en degrés (°).
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I est connu que la DFT permet de trouver les bonnes structures (géométries), mais
ne donne pas toujours de bonnes valeurs d’énergie [188]. Pour cette raison d"une part,
et du fait de la non-existence de valeurs expérimentales pour les systemes étudiés ici,
nous avons décidé d'une amélioration des énergies au niveau ab initio. Avant d’abor-
der les résultats sur la réactivité du chlore avec l’acide valérique et 'acide palmitique,
nous allons tout d’abord commencer par présenter les techniques mises oeuvre pour

améliorer ces énergies.

4.4.1 Technique d’amélioration des énergies

Dans le domaine de la chimie quantique (voir (4.8)), la valeur réelle de I’énergie
d’un systeme est d’autant plus proche de la valeur «exacte» que la corrélation électro-
nique est bien décrite (idéalement en full CI) et que la base d’orbitales atomiques est

grande (idéalement infinie) (voir Fig 4.8).

»
>

Exact

Quality of electronic

correlation

Full CI

CCSD(T)
MP4
MP2

n
>

HF Quality (size) of basis set

FIGURE 4.8 — Illustration du fonctionnement de la performance d’un calcul ab initio.

4.4.2 Problémes liés aux calculs ab initio

Le probleme ici est celui du colit numérique prohibitif 1ié aux calculs ab initio. Ce

cotit augmente en O(N?) pour la méthode UCCSD(T) par exemple, N étant la taille du
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systeme (nombre d’électrons). L'impact de la taille de la base pour sa part fait croitre le

coit numérique en O(Né 4) 0t Npy est la taille de la base d’OA [189].

Pour résoudre le probleme de cofit lié a la taille de la base d’OA, il est d"usage
d’utiliser des méthodes d’extrapolation de bases [190, 191]. L'énergie est calculée pour
différentes tailles de base d’OA, puis une extrapolation est faite pour estimer la valeur
de l’énergie en base infinie. Dans ce travail, I'énergie limite Egr a été extrapolée en
utilisant les bases de Dunning aug-cc-pVnZ (n = D,T,Q) bien adaptées pour cela [192,
193].

Une estimation du temps de calcul d’énergie d’un point stationnaire pour un che-
min de réaction pour la réaction entre le Cl et I’acide palmitique est de 1 an. Ce qui
conduirait a environ 85 ans pour I'ensemble des 17 hydrogenes de l'acide palmitique,
ce qui parait donc irréaliste. Avoir recours a des approximations semble donc étre

I"'unique moyen pouvant conduire a la résolution de ce probleme de colit numérique.

4.4.3 Approximation Coupled Cluster locale

L’approximation Coupled Cluster locale avec les opérateurs d’excitation simple et
double et un traitement perturbatif des excitations triple DE-LCCSD(T) [194] a été utili-
sée pour restaurer un scaling acceptable du cott numérique pour le calcul des énergies
single points de différents points stationnaires avec la méthode CCSD(T). Le préfix DF-
provient du fait que les intégrales bi-électroniques sont évaluées grace a I’approxima-
tion Density Fitting [195, 196]. Cette approximation a le mérite non seulement de mener
a un scaling linéaire du cotit numérique avec la taille du systéme, mais aussi permet de
trouver des énergies avec une précision tres peu différente que celle de la méthode
CCSD(T) (moins de 1 kcal/mol de différence). Elle a été appliquée avec succeés a un

tres grand nombre de systemes [197, 198, 199, 200].

Puisque les différents systemes étudiés sont a couche ouverte, I’extension unrestric-
ted de la la méthode DF-LUCCSD(T) [201] a été utilisée. Ces calculs ont été réalisés avec
le programme de chimie quantique MOLPRO 2015 [202].
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4.4.4 Acide valérique

Energies M06-2X

Les énergies relatives de 1’abstraction des atomes d’hydrogene de 'acide valérique
(VA) par le chlore radicalaire au niveau M06-2X/6-311++G** sont représentées a la fi-
gure (4.9). Pour chaque chemin réactionnel ch; (figure 4.4), I'énergie des réactifs est
prise comme référence. Pour le calcul de 'énergie des réactifs, nous avons pris en
compte la contribution de spin de I’état 2P de I'atome de chlore qui abaisse 1'énergie

des réactifs de 0.84 kcal.mol~! (valeur expérimentale) [203].

o
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FIGURE 4.9 — Diagramme d’énergie potentielle de la réaction Cl + C5H;pO; au niveau
MO06-2X/6-311++G**. AE, et AE% représentent respectivement les énergies relatives
électroniques sans et avec la correction de ZPE. Les énergies sont en kcal.mol .

La figure (4.9) montre que tous les chemins de réaction présentent 5 points station-
naires (R, RC, TS, PC et P) le long de la surface d’énergie potentielle a 1’exception du
chemin chs correspondant au groupe CHj , dont la descente de la pente du produit de
la surface d’énergie potentielle a partir de 1’état de transition retombe directement sur
le produit (P) sans passer par le complexe produit (PC).

Les énergies relatives électroniques (AE.) sont représentées a la figure (4.9a). On

peut voir sur cette figure que les chemins chj et chy présentent des états de transition
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submergés par rapport aux réactifs (R) et légerement au dessus des réactifs complexes
(environ 1 kcal.mol~! au dessus des RC). Les chemins chs et chy correspondent respec-
tivement aux groupes CH; et CHj g. Les chemins chy,chy du groupe CHj, et le chemin
chs (groupe CH; ,) présentent des TS a la fois au-dessus des réactifs et des RC. Le che-
min chg du groupe COOH présente clairement un RC bien en dessous des réactifs et

une forte barriere d’énergie que se soit a partir des réactifs ou des RC.

La correction de ZPE présentée a la figure (4.9b) apporte une panoplie de change-
ment aux tendances de la surface d’énergie potentielle dues aux énergies électroniques.
Tout d’abord, tous les chemins (a I’exception du chemin chs) qui présentaient des réac-
tions toutes endothermiques, présentent des réactions exothermiques sauf la réaction
du chemin chg qui reste endothermique méme apres correction ZPE. D’autre part, les
énergies relatives sont abaissées. Si on regarde les énergies des TS par rapport aux R et
RC, on constate qu’apres la correction de ZPE, tous les TS sont submergés ou presque.
Il n’existe plus de barriere énergétique, ni entre les réactifs et les TS, ni entre les RC et
les TS pour tous les chemins de réactions a 'exception du chemin chg ou la barriere

énergétique, bien qu’elle abaisse, reste tout de méme importante.

Les valeurs numériques correspondant aux variations énergétiques de la figure

(4.9) sont listées dans le tableau (4.4).
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MO06-2X/6-311++G**
RC TS PC P
Chemins de réaction ~ AE, AE; ~ AE. AE.  AE, AE}  AE. AE

chl -2.38 -2.35 247 -2.23 -0.14 -4.04 490 -0.32
ch2 -1.82 -1.67 3.14 -1.90 0.62 -3.08 5.07 -0.05
ch3 -3.13 -5.62 231 -7.08 -4.05 -7.81 1.74 -3.47
ch4 -1.94 -4.07 -094 -5.50 -5.76 -9.48 244 -291
ch5 -2.48 -2.32 202 -292 a a -4.08 -8.16
ch6 -6.80 -6.09 12.13 8.06 1047 7.32 16.51 11.88

@ Pas de complexe produit trouvé

TABLE 4.4 — Energies relatives de la réaction Cl + CsH;pO; au niveau M06-2X/6-311++G**.

AE, et AE(:; représentent respectivement les énergies relatives électronique et les énergies
relatives avec la correction ZPE. Les énergies sont en kcal.mol 1.

Energies DF-LUCCSD(T)

Pour améliorer la précision, les énergies ont été recalculées en DF-LUCCSD(T)/CBS
a partir des géométries M06-2X. Seules les énergies électroniques ont été calculées ici
avec la méthode DE-LUCCSD(T). Les fréquences quant a elle et les corrections ZPE ont
été récupérées des calculs M06-2X/6-311++G**. Pour le calcul de I’énergie des réactifs,
nous avons gardé comme précédemment expliqué la contribution de spin de 1'état 2P
de l'atome de chlore qui abaisse Iénergie des réactifs de 0.84 kcal.mol .
L’extrapolation d’énergie en base infinie a été décomposée en deux parties :
— L’énergie limite HF (Egr(o0)) a été estimée en base complete (CBS) en utilisant
les bases corrélées et augmentées de Dunning aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTIZ et

aug-cc-pVQZ [192, 193] avec la formule d’extrapolation suivante [204] :

Epp(co) = ESBS 4+ Aexp(—Bn) (4.1)
— L’énergie de corrélation EGSY quand a elle a été estimée en utilisant les deux

bases de Dunning aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ et aug-cc-pVQZ avec la formule
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d’extrapolation suivante [204] :

CBS (42)

Ecorr(o0) = Egopy + An~3

CBS(OO) .

L'énergie totale E;2°(c0) est déduite en sommant les deux énergies E$B5(c0) et ESJS

Ef85(c0) = EGES(n) + ESE2 (n) (4.3)

La figure (4.10) présente le diagramme d’énergie potentielle pour les différents che-

mins de réaction et les valeurs numériques exactes des variations énergétiques de cette

tigure (4.10) sont listées dans le tableau (4.5).
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FIGURE 4.10 — Diagramme d’énergie potentielle de la réaction Cl + C5H;¢pO; au niveau

DF-LUCCSD(T)/CBS. AE, et AE% représentent respectivement les énergies relatives
électroniques et les énergies relatives avec la correction de ZPE. Les énergies sont en

kcal.mol 1.

On note de facon générale, on note une légere augmentation des barrieres de ré-
action entre les états de transition (TS) et les réactifs (R). Ainsi, toutes les variations

des énergies électroniques sont positives contrairement aux énergies M06-2X qui pré-

sentent deux énergies électroniques négatives de valeur -2.21 et -0.91 kcal.mol ! pour

les chemins chj et chy.

Ces augmentations de barriéres d’énergie restent tout de méme faibles pour pou-
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voir ramener les énergies des TS au dessus des réactifs et complexes réactifs. Ainsi,
les énergies corrigées ZPE des TS demeurent toujours inférieures aux énergies corri-
gées ZPE des réactifs et des énergies corrigées ZPE des RC pour tous les chemins de la
chaine aliphatique & 1’exception du chemin chz o1 le TS est a 1 kcal.mol~! au dessus

des RC (voir Fig. 4.10b).

DE-LUCCSD(T)/CBS

RC PC
Chemins de réaction AE. AES AE. AEf AE. AEf AE. AEf
chl -0.52 -0.48 3.47 -1.23 0.26 -3.64 3.74 -148
ch2 -0.32 -0.17 3.75 -1.37 0.84 -2.86 3.73 -1.39
ch3 -091 -3.39 237  -2.39 -2.60 -6.35 1.36 -3.85
ch4 0.29 -1.83 046 -4.09 -3.57 -7.29 223 -3.12
chb5 -0.68 -0.51 3.43 -1.17 a a -391 -7.99
ch6 -4.75 -4.04 13.12 9.18 12.36 9.21 1641 11.77

2 Pas de complexe produit trouvé

TABLE 4.5 — Energies relatives de la réaction Cl + C5H;pO; au niveau DF-LUCCSD(T)/CBS
AE, et AE% représentent respectivement les énergies relatives électronique et les énergies

© 2018 Tous droits réservés.

relatives avec la correction de ZPE. Les énergies sont en kcal.mol ™

Autres méthodes

Nous avons testé plusieurs méthodes permettant par exemple de tester la robus-
tesse des valeurs des énergies des systemes étudiés. Ainsi, en plus de la méthode DF-
LUCCSD(T) choisie pour son avantage a réduire, considérablement, non seulement,
le cotit numérique des méthodes CCSD(T) (gain en temps d'un facteur environ égal a
120) (Voir Tab. 4.7), et sa capacité a conserver une précision de 1’ordre de 1 kcal.mol !
par rapport a la méthode «full» CCSD(T), nous avons également eu recours aux mé-
thodes composites G3, G4 et CBS-QB3 implémentées dans le code GAUSSIANQ9 et
décrites de fagon précise et complete dans les références [191, 205, 206, 207]. De fagon

générale, ces méthodes optimisent les géométries a partir d"'une méthode (MP2 pour
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G3 et BALYP pour G4 et CBS-QB3), puis recalculent les énergies «single point» avec

des méthodes ab initio poussées en partant des géométries optimisées en y rajoutant

quelques corrections empiriques.

Les barrieres d’énergie d’abstraction des atomes d’hydrogéene par le chlore calcu-

lées a partir de différentes méthodes sont présentées dans le tableau (4.6).

M06-2X/6-311++G**

Meéthodes TSI TS2 TS3 TS4 TS5 TS6
UMP2/6-311++G** 545 6.16 087 164 479 2299
UMP2/6-311++G** (SO) 629 7.00 171 248 563 23.83
UB3LYP/6-311++G** 043 057 -415 239 -0.82 @
UB3LYP/6-311++G**(SO) 127 141 -331 -155 -002 @
UMO06-2X/6-311++G** 163 230 -315 -1.78 1.18 11.29
UMO06-2X/6-311++G**(SO) 247 314 231 -094 202 1213
G3 247 295 -2.14 -094 127 10.68
G4 034 074 -386 -250 048 @
CBS-QB3 028 071 -439 -3.06 -060 @
DF-LUCCSD(T)/CBS/ /M06-2X 263 291 153 -038 259 1228
DF-LUCCSD(T)/CBS//M06-2X (SO) 347 375 237 046 343 13.12

a Pas d’état de transition trouvé

TABLE 4.6 — Barrieres d’énergies sans correction de ZPE (AE,, kcal.mol_l) de l'abs-
traction de I'’hydrogene par le chlore de l’acide valérique obtenues a différents ni-

veaux de théorie.
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Meéthodes Temps de calcul
MP2 ~3125h
CCSD(T) ~78125h
DF-LUCCSD(T) ~64h

TABLE 4.7 — Estimation du temps de
calcul des énergies «single point» pour
l'acide palmitique pour un processeur
en fonction du niveau de théorie.

Les résultats du tableau (4.6) montrent clairement que les méthodes UMP2, CBS-
QB3, G4, et B3BLYP donnent des barriéres tres différentes les unes des autres. Les mé-
thodes M06-2X et G3 quant a elles donnent des valeurs relativement proches. En fait
pour comparer les résultats des deux méthodes précédentes (G3 et M06-2X), il faut
considérer les résultats M06-2X(SO) qui prennent en compte la correction spin-orbit
de l'état 2P de l’atome chlore, qui est automatiquement pris en compte dans la mé-
thode G3. Ainsi, on voit clairement que pour certains chemins de réactions, les bar-
rieres d’énergie M06-2X(SO) et G3 sont identiques. C’est le cas par exemple des che-
mins ch; et chy dont les états de transition sont TS1 et TS4 ot les énergies d’activation
sont respectivement 2.47 et 0.94 kcal.mol ~!. La méthode G4 ne marche pas bien car elle
utilise la fonctionnelle B3LYP qui n’est pas adaptée au systeme étudié ici.

A ce niveau, nous pouvons faire confiance aux résultats M06-2X et ainsi 'utiliser

pour la suite de nos calculs.

Approximation DF-LUCCSD(T) pour les «gros» systémes

Dans le tableau (4.6), on peut remarquer la présence d"une méthode DF-LUCCSD(T) /CBS*
non expliquée. En réalité, bien que la méthode DF-LUCCSD(T) permette raisonnable-
ment de traiter 'abstraction des atomes d’hydrogene par le chlore de 1’acide valérique,
elle reste tout de méme toujours cotiteuse quand on passe a l’acide palmitique (C16 au
lieu de C5). Pour cette raison, nous avons utilisé I’approximation proposée par Werner

et al. [194], et qui a été également utilisée par Saab et al. [208] pour prédire les enthal-
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pies standard de formation des espéeces n-butyl-phosphate [208] grace a cette méthode
DF-LUCCSD(T)/CBS*. Cette méthode permet d’approcher 1'énergie de corrélation du

sytéme de la facon suivante :

On calcule la correction AERpipo(cBs)

AERMp2(cBs) = ERmP2(cBS) — ELrRMP2 (4.4)

out Erppo(cBs) est I'énergie extrapolée a partir des équations (4.1) et (4.2) MP2 dans
le formalisme restricted. Ejgppa est 'énergie MP2 locale dans le formalisme restricted
calculée avec la base aug-cc-pVTZ (triple-{). Cette correction est ensuite rajoutée dans

I'énergie LUCCSD(T)/aug-cc-pVTZ. L'énergie finale Ej ;ccsp(rycps«) est donnée par :

Eruccsprycass) = Eruccsp(r) + Ermp2(cBs) — ELRMP2 (4.5)

Cette approximation a été initialement testée sur la réaction entre le chlore avec
I'acide valérique et ce n’est qu’apres validation qu’elle a été appliquée a la réaction
entre le chlore et I’acide palmitique. Ainsi, nous avons considéré comme niveau théo-
rique cible, la méthode «full» DF-LUCCSD(T)/CBS dont les résultats sont présentés
dans le tableau (4.5). Les résultats obtenus en appliquant la méthode DF-LUCCSD(T) /CBS*
sur la réaction du chlore avec 'acide valérique sont présentés dans le tableau (4.8).
Dans le méme tableau, sont présentées les différences entre les résultats DF-LUCCSD(T) /CBS
et DE-LUCCSD(T)/CBS* (a droite du tableau).
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DE-LUCCSD(T)/CBS* | E(CBS) - E(CBS™)|

Chemins de réaction RC TS PC P RC TS PC P

chl -0.72 289 -0.02 3.67 0.20 0.58 0.28 0.07
ch2 -044 335 0.64 3.89 0.12 041 0.20 0.16
ch3 -0.82 1.82 -3.02 150 0.08 056 0.42 0.13
ch4 031 043 -4.05 218 0.02 0.03 0.48 0.05
ch5 -0.81 2.84 a -3.92 0.14 0.60 2 0.01
ch6 462 1629 1199 1645 0.13 3.17 0.37 0.04

@ Pas de complexe produit trouvé

TABLE 4.8 — Energies électroniques relatives obtenues avec la méthode
DF-LUCCSD(T)/CBS* (a gauche) et différences entre les résultats DEF-
LUCCSD(T)/CBS et DE-LUCCSD(T)/CBS* (a droite) pour différents chemins de
la réaction entre le chlore et ’acide valérique (kcal.mol ).

Dans ce tableau (4.8), on peut remarquer que les énergies électroniques relatives
obtenues avec les méthodes DF-LUCCSD(T)/CBS et DF-LUCCSD(T)/CBS* sont tres
peu différentes (moins de 1 kcal.mol ') a I'exception de la différence d’énergie électro-
nique entre le TS et les réactifs du chemin chg ot1 la différence est de 3.17 kcal.mol L.
On peut donc considérer comme fiable cette approximation DE-LUCCSD(T)/CBS* si
on considere le niveau DF-LUCCSD(T)/CBS comme étant la référence pour décrire la

réactivité du chlore avec I’acide palmitique.

4.4.5 Acide palmitique
Energies M06-2X

Les énergies relatives de la réaction Cl + C14H3,0; au niveau M06-2X/6-311++G**
sont représentées a la figure (4.11). Pour chacun des 17 chemins de réaction, l'énergie
des réactifs est considérée comme le zéro énergétique. Pour le calcul de 1'énergie des
réactifs, nous avons pris en compte la contribution de spin de 1’état 2P de 1'atome de
chlore qui abaisse 1'énergie des réactifs de 0.84 kcal.mol L.

La figure (4.11) montre que, comme dans le cas précédent de 1'acide valérique, les
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barrieres énergétiques restent assez faibles pour tous les chemins de réaction a 1'ex-
ception du chemin ch;y du groupe COOH qui présente une barriere assez grande. La
prise en compte de la correction de ZPE fait passer I'énergie de tous les TS de la chaine
aliphatique en dessous des énergies des réactifs et des complexes réactifs. Les chemins
de la chaine aliphatique dans la réaction du chlore avec l'acide palmitique présentent
des hauteurs de barriéere faibles par rapport aux barrieres de la réaction entre le chlore
et I’acide valérique (environ 1 kcal. mol~! en moins). Ceci peut laisser penser que plus
la chaine est longue (plus on a de groupes CHy), plus I’abstraction des atomes d’hy-

drogene devient favorable.

Les valeurs précises d’énergies M06-2X/6-311++G** relatives de la réaction Cl +

C16H320, sont présentées dans le tableau (4.9).

= chl
15 e ch2
m—ch3
m— ch4
= ch5
= ché
e ch7
= ch8
ch9
=== ch10
= chll
ch12
= chl3
w—chld
m— h15
= ch16
= chl7

20

NAEq(kcal. mol~1)
AEq(kcal. mol—1)

(a) (b)

FIGURE 4.11 — Diagramme d’énergie potentielle de la réaction Cl + C14H3,0; au niveau

MO06-2X/6-311++G**. AE, et AE(i) représentent respectivement les énergies relatives
électronique et les énergies relatives avec la correction de ZPE. Les énergies sont en
kcal.mol 1.
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MO06-2X/6-311++G**

RC TS PC
Chemins de réaction ~ AE. AE; ~ AE, AE}  AE. AE}  AE. AE}
ch1 051 -219 156 -3.03 -0.66 -4.13 462 032
ch2 a a 226 -212  0.08 -3.44 478 -0.13
ch3 371 -609 305 -750 -470 -8.28 1.61 -2.65
ch4 442 -672 363 -805 -5.08 -8.37 1.80 -2.52
ch5 442 -678 367 -814  -518 -845 1.76  -2.60
ché 448 -679 373 818 522 -852 1.82 -3.30
ch7 446 -675 371 -816  -522 -850 1.79 -2.78
ch8 449 -679  -374 -825 523 -853 1.82  -3.19
ch9 442 -675 367 -8.09 -520 -8.49 1.82 -3.17
ch10 446 -677 371 -820 -520 -850 1.83 -3.19
ch11 428 -661  -353 -794 510 -847 1.85 -3.11
ch12 436 -672  -359 -8.05 -5.08 -84l 1.83 -3.46
ch13 382 -627  -3.04 -754 477 -8.00 191 -2.76
ch14 396 -637 312 -7.67  -460 -7.91 1.89 -3.12
ch15 204 -418 -116 -573  -690 -10.03 240 -2.84
ch16 259 -2.32 1.54 -2.89 b b -4.14 -8.00
ch17 687 -605 11.80 812 1036 7.33 17.52 12.54

2 Pas de complexe réactif trouvé

b Pas de complexe produit trouvé

TABLE 4.9 — Energies relatives de la réaction Cl + C;,H3,0; au niveau M06-2X/6-311++G**.

AE, et AE% représentent respectivement les énergies relatives électroniques et les énergies
relatives avec la correction de ZPE. Les énergies sont en kcal.mol 1.

Energies DF-LUCCSD(T)

L’amélioration du calcul des énergies de réaction a été réalisée pour la réaction

Cl + C14H30; en utilisant le méthode DF-LUCCSD(T)/CBS*. Les énergies relatives

© 2018 Tous droits réservés.
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dérivant de cette méthode sont représentées sur les diagrammes de la figure (4.12) et
les valeurs exactes sont présentées dans le tableau (4.10). On constate comme dans le
cas de I'acide valérique que les barriéres énergétiques sont légerement supérieures aux
barrieres M06-2X/6-311++G** mais pas assez pour faire passer les énergies corrigées

ZPE des TS au-dessus des RC et des réactifs.

Contrairement au cas de l’acide valérique ot les calculs DF-LUCCSD(T)/CBS per-
mettent de trouver des barrieres électroniques toutes positives, toutes les barrieres de
réaction pour l'abstraction des hydrogénes appartenant aux groupes CH, sont néga-
tives dans le cas de 1’acide palmitique. Ceci peux s’expliquer d'une part par 1"utilisation
ici de I'approximation DF-LUCCSD(T)/CBS* et d’autre part, par le nombre important

de groupes CH, dans la molécule d’acide palmitique.

20

= chl
— ch2
— ch3
— hd
= ch5
= chb
= ch7
= ch8

ch9
= ch10
= chll

ch12
= chl3
= ch14
= ¢hl5
= ¢hl6
~10 = chl?

20

15+

NAE.(kcal. mol~1)
AEg(kcal. mol—1)

(a) (b)

FIGURE 4.12 — Diagramme d’énergie potentielle de la réaction Cl + C;cH3,0» au ni-

veau DF-LUCCSD(T)/CBS*. AE, et AE(i) représentent respectivement les énergies rela-
tives électroniques et les énergies relatives avec la correction ZPE. Les énergies sont en
kcal.mol 1.
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DF-LUCCSD(T)/CBS*
RC TS PC
Reaction channel ~ AE, AE;  AE, AE}  AE. AE}  AE. AE}
ch1 167 -001 209 -250 -058 -4.04 337 -0.92
ch2 a a 260 -1.78 133 219 353 -1.38
ch3 -1.52 -390  -1.53 -5.99 210 -148 140 -2.85
ch4 2.08 -438 206 -648  -377 -7.06 165 -2.67
ch5 -1.88 -424 205 -652 -394 -7.21 1.64 -2.73
ché -1.96 -427 213 -658  -401 -7.31 1.64 -3.49
ch7 -1.94 -423 213 -657 404 -732 173 284
ch8 223 -453 221 -671  -407 -737 160 -3.41
ch9 218 -450 214 -655 404 -733 157 -3.42
ch10 226 -456 222 -671  -408 -7.38 154 -3.48
ch11 2.06 -439 202 -643  -401 -738 158 -3.38
ch12 2.09 -445 211 -657  -399 -733 157 -3.72
ch13 146 -394 150 -599  -363 -686 178 -2.90
ch14 -1.70 -411  -1.73 -627  -356 -6.87 157 -3.44
ch15 013 -201 030 -427 -528 -841 203 -3.20
ch16 -0.89 -0.62 272 -1.71 b b -4.17 -8.03
ch17 478 -395 1620 1252 1175 872  12.67 7.68

2 Pas de complexe réactif trouvé

b Pas de complexe produit trouvé

TABLE 4.10 — Energies relatives de la réaction Cl + CjcH30O, au niveau DEF-

LUCCSD(T)/CBS*. AE, et AE% représentent respectivement les énergies relatives élec-
troniques et les énergies relatives avec la correction ZPE. Les énergies sont en kcal.mol .

4.5 Type de réaction

Les fréquences de vibration harmoniques des états de transition des réactions Cl

+ CsH;9O; et Cl + C14H30; sont respectivement présentées dans les tableaux (4.11)

© 2018 Tous droits réservés.
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et (4.12). Le parametre L [209] calculé dans chaque cas permet de qualifier le type de

réaction (type réactif ou produit). Il est défini comme :

L = AR(C — H)/AR(CI — H) (4.6)

ou AR(C — H) représente la variation de la longueur de la liaison C-H entre I'état
de transition(TS) et le réactif (R). AR(CI — H) est la variation de longueur CI-H entre
I'état de transition (TS) et le produit (P).

Les réactions dont L<1 sont de type réactif et celles dont L>1 sont de type produit.

On constate d’aprés les résultats du tableau (4.11), que toutes les réactions sont de

type produits sauf dans le cas de I’abstraction de I'’hydrogéene du groupement CHj ,.
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Reaction chann

8102 ‘|l op aysIanun eydjmEBulsio puejsoy aule

chl ch2 ch3 ch4 ch5 ché6

Niveau de théorie L w;j L w; L w;j L w;j L w;j L w;j
B3LYP/6-311++G** 3.56 3531 3.63 3101 290 3321 250 4771 1.07  914i a a
MO06-2X/6-311++G** 2.62 550i 2.63 693i 221  466i 1.90 549i 0.84 785i 512 421i
UMP2/6-311++G** 1.36  1076i 1.43 1080i 098 831i 1.05 901i 0.88 1160i 2.59 10351
G3 216 17221 220 17251 1.98 15681 1.95 16501 1.51 20011 2.65 3651
G4 3.76  294i 3.51 252i 2.81 300i 251 415 1.05 884i a a
CBS-QB3 3.36  365i 3.46 323i 2.72  345i 236 477i 1.09  930i a a

a8 No transition state structure located

TABLE 4.11 — Parameétre L et fréquences de vibration imaginaires des états de transition (w; ; en cm 1) a différents niveaux de théorie

et pour différents chemins de réaction dans le cas de la réaction du chlore avec 'acide valérique.



6Cl

Chemins de réaction chl ch2 ch3 chd ch5 xch6 ch7 ch8 ch9 chl0 chll chl2 chl3 chl4 chl5 chlé chl7

ayojamy| Bulsjo4 puejsoy aure

0.
o
a1
\O
—

Wi 5331 4931 3961 3561 359i 3571 3621 3571 3721 3621 3581 450i 363i 5501 831i 430i

L 265 272 216 239 230 5231 230 232 230 233 227 235 219 244 190 083 5.11

JPA

3
TABLE 4.12 — Parametre L et fréquences de vibration im@ginaire des états de transition (w; ; en cm 1) calculés niveaux de théorie
MO06-2X/6-311++G** pour différents chemins de réactiorgdans le cas de la réaction du chlore avec l’acide palmitique.
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4.6 Constante de vitesse de réaction et durée de vie atmo-

sphérique

4.6.1 Constante de vitesse de réaction

Les constantes de vitesse de réaction Cl + C5sH;9O, et Cl + C1,Hz,0, ont été calcu-
lées a partir des surfaces d’énergie potentielle M06-2X/6-311++G** , DE-LUCCSD(T) /CBS
(pour l'acide valérique) et DE-LUCCSD(T)/CBS* (pour l'acide palmitique) au moyen
de la TST pour une gamme de température allant de 150 & 500 K. Pour le groupement
COOH, cas unique ot les barriéres restent positives apres correction des énergies de la
ZPE, nous avons une correction du tunneling d’Eckart pour le calcul de la constante de
vitesse de réaction. Tous les calculs de constantes de vitesse ont été effectués grace au

programme de calcul KiSThelP [172].

Les courbes logipk = f(1/T) pour l’abstraction de I'atome d’hydrogene des grou-
pements particuliers (CHsz, CH,, et COOH) des molécules d’acide palmitique (PA)
et d’acide valérique (VA) sont représentées sur la figure (4.13). De maniere générale,

I'évolution des kT5T

est tres proche lorsqu’on passe de l'acide palmitique a l'acide
valérique en M06-2X pour différents groupements des molécules d’acide (PA et VA).
Par contre, on note un décalage un peu plus prononcé pour les k™7 calculées en DF-
LUCCSD(T) entre le PA et VA. Ce décalage est certainement dii au fait que méthodes
utilisées pour améliorer les énergies du VA et du PA différentes (DF-LUCCSD(T)/CBS

pour l'acide valérique et DE-LUCCSD(T)/CBS* pour 1'acde palmitique)

L'effet du tunneling sur la constante de réaction de I’abstraction des hydrogene des
groupements est tres faible. Ceci est visible lorsque 1'on compare les courbes de la

tigure (4.13c) a celles de la figure (4.13d).

Les constantes de réaction k™5 a 298 K pour tous les chemins de réaction ch; pour
I'abstraction des hydrogenes par le chlore de I'acide valérique et de ’acide palmitique

sont respectivement présentées dans les tableaux (4.13) et (4.14).
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group group

FIGURE 4.13 — Constantes de vitesse de réaction en fonction de la température pour
quelques groupements particuliers.

Toutefois, il estimportant de noter que, du point de vu thermochimique, les courbes
de la figure (4.13) a pente positive sont représentatives des réactions ayant une éner-
gie d’activation négative (sans barriére) alors que les courbes a pente négative sont

représentative des réactions ayant une barriére de réaction.
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KTST (cmBmolecule=1s™1)

Chemins MO06-2X  DF-LUCCSD(T)
chl 5010~ 1 1.710~H1
ch2 1.27 10710 831011
ch3 1.7107% 1.210710
ch4 7.0107% 1.3107%
ch5 1410710 1.510~ 1
ché 1.010718 3110°%

TABLE 4.13 — Constantes de vitesse de la ré-
action d’abstraction de I'hydrogene par le
chlore de l’acide valérique pour chaque che-

min de réaction ch; a 298 K.

KTST (cmBmolecule=1s™1)

KTST (emPmolecule=1s™1)

Chemins MO06-2X DF-LUCCSD(T)  Chemins MO06-2X DF-LUCCSD(T)
chl 5010~ 11 29101 ch1l0  85107% 1.0107%
ch2 2310710 9.810~ 11 chll 34107 281079
ch3 1.6 10777 1.210°%8 ch12  42107% 3.710°%
ch4 5.0107% 3.6107% ch13 22107% 1.8107%
ch5 1.01079% 6.7107%8 chl4  3.8107% 381079
ch6 6.6 107%7 461078 chi5 7.3107% 6.4 10710
ch7 6.3107% 4510798 chi6 7210711 1.010~H1
ch8 1.1107% 8.610°% chl7 73107 29102
ch9 45107% 4910798

TABLE 4.14 — Constantes de vitesse de la réaction d’abstraction de I’hydrogene par le
chlore de I’acide palmitique pour chaque chemin de réaction ch; a 298 K.

© 2018 Tous droits réservés.
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4.6.2 Durée de vie atmosphérique

On peut définir, en considérant uniquement le chlore comme oxydant, la durée de
vie du chlore radicalaire transformé en HCI dans la réaction d’abstraction de I'hydro-

gene des acides a partir de la formule suivante :

3 1
ktot[Cl]

T (4.7)

ott [C]] (en atome.cm™3) est la concentration du chlore dans I'atmosphere et ki la

constante de vitesse de la réaction d’abstraction totale donnée par :

Ny
kot = Y _ ki (4.8)
i

avec k; la constante de vitesse de la réaction d’abstraction de I'atome d’hydrogene du

chemin ch; et Ny le nombre d’atomes d’hydrogeéne a abstraire de la molécule d’acide.

Les constantes de vitesse totales de réactions et les durées de vie de chlore pour
une concentration atmosphérique de chlore en zone cotiere [C]] = 1.3 10° atome.cm >
[210] sont présentées dans le tableau (4.15). L'abstraction de 1'hydrogene par le chlore
est trés rapide aussi bien dans le cas de I'acide valérique que de l’acide palmitique. La

durée de vie atmosphérique du chlore est plus faible dans la réaction entre le chlore et

l’acide palmitique.

Puisque nous ne disposons pas de données expérimentales a des fins de comparai-
son, nous préconisons les valeurs de la constante de vitesse de réaction et de la durée de
vie atmosphérique du chlore issues des calculs DF-LUCCSD(T) aussi bien pour 'acide
valérique que pour l'acide palmitique puisqu’il existe plusieurs chemins d’abstraction

possibles (particuliérement les groupements CHy).

133

© 2018 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Césaire Rostand Fotsing Kwetche, Université de Lille, 2018

Kot (cmPmolecule=1s™1) T (s)
Réaction MO06-2X DF-LUCCSD(T)  M06-2X DF-LUCCSD(T)
Acide valérique  1.8107% 1.5410"% 43 5128
Acide palmitique 7.4 107% 5.63 10~ 1 13

TABLE 4.15 — Constantes de vitesse totale de réaction et durées de vie atmosphé-
rique du chlore entre les molécules d’acide et le chlore radicalaire a 298 K.

Les écarts observés dans les résultats du tableau (4.15) lorsqu’on passe de la fonc-
tionnelle M06-2X a la méthode DF-LUCCSD(T) peuvent s’expliquer par le fait bien
connu que les constantes de vitesse de réaction sont tres sensibles aux variations des

énergies d’activation.

4,7 Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’étudier 1’abstraction des atomes d’hydrogene par le
chlore radicalaire des molécules d’acide valérique et d’acide palmitique. A partir de la
DFT (fonctionnelle M06-2X et B3LYP), les géométries des états d’équilibre de la surface
d’énergie ont été déterminées. Les énergies ont ensuite été améliorées grace aux mé-
thodes DF-LUCCSD(T) en faisant un calcul «single point» a partir des géométries M06-
2X/6-311++G**. Les énergies relatives (entre les réactifs et I’état de transition) M06-2X
se sont montrées trés proches de celle corrigées DE-LUCCSD(T)/CBS. A l'exception
du groupement COOH ot il existe une forte barriére de réaction pour l'abstraction de
I'atome d’hydrogene, tous les autres chemins de réaction présentent des barrieres as-
sez faibles (moins de 4 kcal/mol) qui deviennent presque toutes négatives lorsque 1'on
procede a la correction d’énergie de la ZPE. L’abstraction d’hydrogene par le chlore est
donc tres rapide comme le montre les constantes de vitesse calculées et la durée de vie
du chlore en milieu marin en contact avec un acide gras ou carboxylique est tres faible.
On peut se poser la question de 'intérét de pousser cette étude a la phase particulaire

vu que la réaction est trés rapide en phase gazeuse, mais il faut voir ce systéme comme
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un systeme test «proof of concept» qui nous permet de mettre place une méthodologie.
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Chapitre 5

Modélisation d’un aérosol organique
d’acide palmitique et étude de
I’abstraction de 1’hydrogene par le

chlore radicalaire a sa surface

5.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié 'abstraction d’un atome d’hydro-
geéne d'une molécule d’acide gras par le chlore radicalaire en phase gazeuse. Mais dans
I'atmosphere, 1'acide palmitique peut étre trouvé sous la forme de particule d’aérosol
ou recouvrant la surface d"une autre particule atmosphérique tel qu'un aérosol marin
[48].

Ce chapitre est consacré a la modélisation d'un aérosol d’acide palmitique et a
I'étude de l'abstraction d’un atome d’hydrogene par un atome de chlore radicalaire a
la surface de celui-ci. Dans un premier temps, nous allons modéliser et analyser (struc-
turation et interactions) 1’aérosol grace a la dynamique moléculaire classique. Puis, la
réactivité en phase hétérogene avec un atome de chlore sera étudiée avec la méthode
hybride ONIOM. L'objectif est de déterminer théoriquement une estimation du coeffi-

cient d’«uptake» réactif (y) jamais calculé de fagon théorique jusqu’a présent.
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5.2 Modélisation de 1’aérosol d’acide palmitique

5.2.1 Processus de génération d’agrégats

Toutes les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées a 1’aide du code
de dynamique moléculaire GROMACS [211, 212, 101] dans sa version 5.0.2 qui offrent
de bonnes performances au niveau de la parallélisation, dans I’ensemble canonique
(N, V, T) avec une boite de simulation cubique de parametre 16 nm dotée de condi-
tions aux bords périodiques. Ces conditions de simulation permettent de conserver,
un nombre constant de molécules dans le systéme, un volume constant et une tempé-
rature constante le long de la simulation. La température de simulation a été choisie
égale a 300 K. Cette température est controlée par la méthode du couplage faible de
Berendsen [99] permettant de relaxer rapidement vers une valeur d’équilibre avec un
temps de relaxation de 0.1 ps. Bien que la pression soit une grandeur thermodyna-
mique importante, nous avons choisi pour cette étude de ne fixer aucune valeur de la
pression pour les raisons suivantes. D" une part, des études réalisées dans I'ensemble
(N, P, T) n’ont pas mis en évidence l'influence de la pression sur le comportement des
aérosols organiques [213, 214] . D’autre part, la présence d'un barostat dans une si-
mulation de dynamique moléculaire tend toujours a combler le vide existant entre les
images périodiques des agrégats, conduisant ainsi le systeme vers un état solide ou
liquide infini, selon la température, dans les trois dimensions de 'espace. Ce compor-
tement non souhaité du barostat dans la simulation d’aérosols atmosphériques a été
également observé par B. Radola pendant des tests préliminaires lors de ses travaux

de these [215].

Le pas de temps pour toutes les simulations a été fixé a At = 2fs (a cause de I'im-
portance de la taille du systéeme) et les modes de vibration internes contraints a rester
fixes le long de la simulation grace a l'algorithme LINCS [106]. Un rayon de coupure
de 1.4 nm est appliqué pour les interactions du type Lennard-Jones et coulombiennes
a courte portée, ainsi que la méthode dite PME [216] (Particle Mesh Ewald en Anglais)

pour prendre en compte les interactions électrostatiques a longue portée.
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La géométrie initiale de 'acide palmitique utilisée dans les simulations de dyna-
mique moléculaire est celle optimisée au chapitre précédent au niveau théorique M06-
2X/6-311++G**. Lorsqu’il a fallu ajouter a notre systeme des molécules d’eau, toutes
les géométries (angles, liaisons) des molécules d’eau ont été contraintes a rester rigides
le long de la simulation avec les valeurs de parametre du modele SPC/E [94] en utili-
sant ’algorithme SETTLE [108].

Les charges partielles et les coefficients de Lennard-Jones ont été extraits du champ
de force AMBER [90, 91, 92] qui signifie en Anglais Assisted Model Building with Energy
Refinement et son donnés dans le tableau de I’annexe A.

Afin d’éviter toute anomalie provenant de l'interaction entre agrégats et leurs images
dues aux conditions périodiques, une grande taille de boite telle qu’expliquée dans le
chapitre sur les méthodes est choisie. Pour nos simulations, nous avons choisi une boite
cubique de dimension 16 nm, suffisamment grande pour supporter les simulations de
dynamique moléculaire effectuées dans ce travail. Cette taille & été choisie a 1'issue
d’une série de tests sur des boites de tailles différentes (entre 8 et 16 nm).

Un noyau de condensation est initialement obtenu en équilibrant sur 20 ns, 20 molé-
cules d’acide palmitique envoyées aléatoirement dans la boite de simulation. Avant de
procéder a I'équilibration, il est primordial de s’assurer que le systeme envisagé cor-
respond a une structure d’énergie minimum. Un algorithme de minimisation («stee-
pest descent») d’énergie est donc appliqué, ceci permettant de relaxer au maximum
le systéme afin d’éviter son instabilité, pouvant conduire a la divergence des équa-
tions du mouvement en raison de forces de répulsion trop fortes. A partir du noyau
de condensation obtenu, plusieurs systémes sont ensuite simulés en rajoutant au sys-
teme initial et de fagon itérative 20 molécules d’acide palmitique. Le plus gros systeme
simulé contient 200 molécules d’acide palmitique. Les figures (5.1) et (5.2) illustrent res-
pectivement le processus de génération d’agrégats (aérosols) secs d’acide palmitique
a partir de molécules de PA prises en phase gazeuse et d’agrégats humidifiés a partir
d’un aérosol sec de 200 PA et de molécules d’eau. Les agrégats a différentes teneurs
en eau sont obtenus en dispersant de fagon aléatoire et itérative des molécules d’eau

autour de 'agrégat sec.
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FIGURE 5.1 — Processus de génération d’aérosols sec d’acide organique a partir de mo-

lécules d’acide palmitique (PA) prises en phase gazeuse.

FIGURE 5.2 — Processus de génération d’aérosols humides a partir d'un aérosol sec de

200 PA et de molécules d’eau.

5.2.2 Méthodes d’analyse

Une fois les aérosols stabilisés, ils sont analysés. Les données utilisées pour ’ana-

lyse ont été extraites uniquement sur les deux dernieres nanosecondes de la simulation

apres vérification que 1’énergie totale du systéme est constante. Parmi les nombreuses

propriétés qu'il est possible d’extraire de la simulation, nous nous sommes intéres-

sés dans cette étude, principalement a 1’organisation structurale de I'agrégat et aux

© 2018 Tous droits réservés.
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interactions énergétiques entre les molécules et le reste du systeme. Nous allons parti-
culierement, dans cette partie, présenter la fonction de distribution de paires N(r) qui
dépend directement de la distribution des distances inter-centres de masse autour du
centre de masse d'un agrégat. L'idée est de montrer comment cette fonction permet de
discuter I'organisation des molécules dans un agrégat donné.

On considere, sur la figure (5.3), les boules bleues qui représentent les centres de
masse de chaque molécule (notée j) constituant un agrégat et la boule jaune le centre de
masse de 'agrégat (noté i). La fonction N(r) représente en quelque sorte la probabilité
moyenne de trouver une particule j dans une couronne d’épaisseur Ar et située a une

distance r + Ar de la particule i (centre de masse de 1’agrégat).

® ©
..

FIGURE 5.3 — Distribution N(r) des centres de masse dans une couronne sphérique
d’épaisseur Ar centrée sur le centre de masse de l’agrégat.

Pour cela, jai écrit plusieurs programmes en FORTRAN 90 et PYTHON afin d’au-
tomatiser d'une part les calculs liés a ces analyses et d’autre part leur représentation
graphique. Ces programmes utilisent en entrées les résultats bruts (trajectoires) issus

des simulations de dynamique moléculaire.
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5.2.3 Structure des agrégats

Aérosol sec d’acide palmitique

(c) Agrégat de 120 PA (d) Agrégat de 200 PA

FIGURE 5.4 — Snapshots d’agrégats d’acide palmitique obtenus apres une équilibration
de 20 ns chacune.

Dans une des sections précédentes, nous avons vu le processus de génération étape
par étape de l’aérosol d’acide palmitique. Nous présentons ici les résultats de 1’analyse
structurelle de I’aérosol en fonction du nombre de molécule de PA le constituant. Nous
avons pour cela choisi de regarder les structures des aérosols formés respectivement
de 40 (40 PA), 80 (80 PA), 120 (120 PA), et 200 (200 PA) molécules d’acide palmitique

dont les «snaphsots» de structures équilibrés sont représentés sur la figure (5.4). Ces
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«snapshots» montrent une agrégation de molécules pour former un aérosol. Ce com-
portement (agrégation) a déja été mis en évidence dans des études précédentes de dy-
namique moléculaire pour des acides courts tels 1’acide acétique, 1’acide propanoique
et 'acide formique [217, 218]. Localement, on peut observer également un alignement
des chaines.

Les distributions des molécules (centres de masse) par rapport au centre de masse
de 'agrégat sont représentés sur la figure (5.5). Cette figure montre bien le fait que 1'aé-
rosol s’étale vers l'extérieur au fur et a mesure que le nombre de molécules augmente.
Cette distribution permet d’estimer la taille moyenne de la particule, méme si celle-ci
n’est pas sphérique. Par exemple, pour 200 acides palmitiques, I’agrégat fait environ

6.5 nm de diametre.

35
40 PA
30 80 PA
120 PA
25 200 PA
20
=
15
10
5
%% 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5

r(nm)

FIGURE 5.5 — Distribution des centres de masse des molécules de PA par rapport aux
centre de masse de I'agrégat pour 40, 80, 120 et 200 molécules.

Une analyse précise de 1’évolution de la taille de I’aérosol en fonction du nombre de
molécules d’acide palmitique (Np4) nous a permis de représenter 1’évolution du rayon
de l'agrégat en fonction de ce nombre (voir Fig. 5.6). Cette évolution du rayon a été

ajustée par la fonction :

f(x) = ax" (5.1)
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ou a = 0.4885 nm et n = 0.3617 et x représente le nombre de particules. Cette fonc-
tion est du type racine cubique et nous permet de considérer I'aérosol d’acide palmi-
tique comme une particule quasi sphérique (valeur théorique 1/3 attendue) et homo-
gene puisque les centres de masse des acides sont distribués dans tout le volume de

I'agrégat.

4.01—%
3.5]
3.0]

£ 2.5/
=
» 2.0

1.5

Radiu
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0.5

0 50 100 150 200 250 300
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FIGURE 5.6 — Evolution du rayon de l'agrégat en fonction du nombre de molécules
d’acide palmitique. Les points en rouge représentent les valeurs (rayon : Npy) et la
courbe verte I’ajustement de ces points.

Effet de la taille sur I’organisation structurale de I’agrégat

Deux agrégats constitués respectivement de 40 molécules d’acide palmitique ( Fig.
5.4a) et de 200 molécules d’acide palmitique (Fig. 5.4d) ont été utilisés pour étudier

I'effet de la taille sur 1’organisation structurale de 1’agrégat.
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FIGURE 5.7 — Distribution des centres de masse des molécules d’acide palmitique
(noir), des groupes COOH et CH3 en rouge et vert respectivement. Toutes les distri-
butions sont déterminées par rapport au centre de masse de 1'agrégat.

Une analyse poussée de cette organisation est réalisée en calculant la densité N(r)
de présence dans un rayon donné (inférieur a 3.5 nm) des groupes COOH (téte hy-
drophile) et CH3 (queue hydrophobe) autour du centre de masse de 'agrégat pour
chaque systeme (40 PA ou 200 PA). Ces distributions sont ensuite comparées en pre-
nant comme référence la densité de présence des centres de masse des molécules d’acide

palmitique dans ce méme rayon autour du centre de masse de 1’agrégat.

Les distributions en noir sur les figures (5.7a) et (5.7b) montrent que les premiers
centres de masse des molécules d’acide palmitique sont a 0.5 nm du centre de masse

de l'agrégat dans les deux systémes. Ces distributions s’étalent ensuite sur un rayon
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dont la valeur est située entre 0.5 < r(nm) < 1.6 pour le systeme 40 PA et 0.5 < r(nm)
< 3.2 pour le systeme 200 PA. Sur ces distributions, on note une forte présence de tétes
COOH (centre de masse du groupe COOH) autour du centre de masse de 1'agrégat
( environ a 0.1 ou 0.2 nm) pour les deux systémes, et s’étalant jusqu’a 2 nm pour le
systeme 40 PA et 3.2 nm pour le systeme 200 PA. Les courbes vertes, quant a elles,
représentatives des queues CHsz montrent la présence des premieres queues CHjz a
partir de 1.0 nm du centre masse de l'agrégat pour le systeme 40 PA et a partir de 0.4
nm pour le systeme 200 PA. Elles s’étalent ensuite jusqu’a 2 nm pour le systeme 40
PA et 3.3 nm pour le systéme 200 PA. Ces observations nous permettent de conclure
que, pour des petits agrégats, les tétes COOH sont orientées vers l'intérieur, ce qui
favorise également la création des liaisons hydrogene intermoléculaires favorisant la
formation du noyau de condensation. A l'inverse, les groupements CHj3 sont plutot
orientés vers l'extérieur. Le petit agrégat a donc tendance a s’organiser sous la forme
d’une micelle. Lorsque le nombre de molécules augmente (cas du systeme 200 PA),
toute cette organisation est rompue, on trouve aussi bien au centre de 1'agrégat qu’a
I'extérieur des groupements CH3 ou COOH (détection par exemple des premiers CHz
a 0.4 nm du centre de masse de 200 PA au lieu de 1.0 nm pour 40 PA). La figure (5.7a)
montre également que les derniéres présences des groupes COOH, CHj3 et centre de
masse de molécules d’acide palmitique sont enregistrées a 3.3 nm du centre de masse
de I'agrégat, ce qui correspond a la surface de I'agrégat. Ainsi, a la surface du systeme
200 PA, il existe non seulement des groupes COOH, CH; et CH3, ce qui est intéressant

pour la réaction d’abstraction avec le chlore.

Effet de la température et de la durée d’équilibration sur I'organisation structurale

de I’agrégat

Un recuit a été appliqué sur I'agrégat sec de 200 PA a la température 300 K avec une
monté a 350 K pendant 1 ns. L'agrégat chauffé a 350 K est ensuite rééquilibré pendant
10 ns a la température de 300 K. Les résultats présentés a la figure (5.8) montrent une
quasi-superposition des profils de densité des centres de masse des molécules de PA

de I'agrégats chauffé (350 K) avec celui de I'agrégat a 300 K. La courbe en rouge (350
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K) de la figure (5.8) présente donc le profil de densité apres avoir rééquilibré a 300
K et sur 10 ns 'agrégat chauffé. On note une faible influence du recuit a ce niveau
sur l'organisation structurale de I'agrégat puisque les distributions avec ou sans recuit

sont quasiment superposées.
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FIGURE 5.8 — Profils de centres de masse des molécules de PA en fonction du centre de
masse de 1’agrégat avant et apres recuit thermique.

L’effet de la durée de simulation a été étudié a la fois sur I’organisation de structure
de l'aérosol de 200 PA (profil des centres de masse des molécules de PA) et I'organi-
sation des molécules d’eau adsorbées a la surface l'agrégat. La figure (5.9) montre le
peu d’influence de la durée de simulation sur 1’organisation des molécules de PA de

I'agrégat sec.

Les observations faites a partir des figures (5.8) et (5.9) permettent de valider une
bonne stabilité de notre aérosol. Elles traduisent aussi bien le fait que notre équilibra-

tion a conduit le systeme (200 PA) dans un état d’énergie minimale.
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FIGURE 5.9 — Profils de densité des molécules de PA en fonction de la durée de la
simulation a 300 K.

5.2.4 Effet de I’humidité sur I’agrégat d’acide palmitique

Dans le but d’approcher la réalité atmosphérique ott les molécules d’eau sont omni-
présentes, l'effet de 'humidité sur la particule modele de 200 PA a été étudié. En ajou-
tant de facon itérative 100 molécules d’eau (H,O) sur 'agrégat de 200 PA, 8 systémes
différents ont été créés. Les molécules ajoutées ont été envoyées de fagon aléatoire a la
surface de 'agrégat de 200 PA déja équilibré pendant 20 ns. Pour chaque systeme ( PA
+ molécules d’eau), une nouvelle équilibration d"une durée de 20 ns a été effectuée a
la température de 300 K. Ainsi, les rapports (eau : acide palmitique) 1:1,2:1et4:1
ont été considérés. La taille de la boite de simulation (16 nm) déja assez grande, a été

maintenue constante pendant 1’ajout des molécules d’eau.

Les images des différents systéemes considérés sont données dans la figure (5.10).
Pour ne pas confondre les atomes d’oxygene et d’hydrogéne qui appartiennent soit
aux molécules d’acide palmitique ou soit aux molécules d’eau, nous avons choisi de

représenter en vert les molécules d’acide palmitique et en rouge les molécules d’eau.
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(a) 200 PA + 200 H,O (b) 200 PA + 400 H,O (c) 200 PA + 800 H,O

FIGURE 5.10 — Capture d’image des structures équilibrées d’aérosols constitués de 200
PA +200 HO, 200 PA + 400 H,O et de 200 PA + 800 H,O correspondant respectivement
aux rapports (eau : acide palmitique) 1:1,2:1et4: 1.

Les images de la figure (5.10) montrent que les molécules d’eau qui arrivent a la
surface de I’aérosol sont attirées par les tétes hydrophiles COOH des molécules d’acide
palmitique disponibles a la surface et forment des ilots d’eau. Quand le nombre de mo-
lécules d’eau augmente, les molécules d’eau supplémentaires sont préférentiellement
adsorbées sur les sites déja couverts en molécules d’eau conduisant ainsi a la forma-
tion d’flots d’eau a la surface de 'aérosol. Ainsi toute la partie hydrophile reste non
totalement couverte par les molécules d’eau. Cette observation est contraire a celles
des études effectuées par Radola et al. [217] dans laquelle les molécules d’eau ont ten-
dance a couvrir I'ensemble de la surface de l'agrégat d’acide propanoique ou d’acide
acétique. Cette différence peut se justifier par le fait que les molécules d’acide propa-
noique ou d’acide acétique sont de petite taille, ce qui favorise une présence réguliere
de tétes hydrophiles COOH a la surface des agrégats formés par ces molécules tan-
dis que les molécules d’acide palmitique, de taille assez conséquente, conduisent a la
formation d’agrégats compacts avec une longue chaine. Ainsi, les tétes hydrophiles
COOH de l'acide palmitique engagé dans la formation de liaisons intermoléculaires a
I'intérieur de l'agrégat pour la plupart sont moins disponibles en surface.

Pour pousser plus loin notre analyse, nous avons calculé, dans un premier temps,
la distribution N(r) des centres de masse d’acide palmitique par rapport au centre de

masse de 1"aérosol (200 PA) pour chaque teneur en eau (voir Fig. 5.11). Puis, nous avons
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également calculé la distribution équivalente pour les molécules d’eau par rapport au
centre de masse de 1'agrégat (200 PA) pour chaque systéme ci-dessus (voir Fig. 5.12)).
Cette analyse est faite en prenant comme référence la distribution des centres des mo-

lécules d’acide palmitique de l’agrégat sec correspondant.
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FIGURE 5.11 — Profil de densité des centre de masse de PA par rapport aux centre de
masse de l'agrégat pour les systemes (eau:PA)1:1,2:1et4:1.

La figure (5.11) montre 'influence presque inexistante de 1’ajout des molécules
d’eau a la surface de I'aérosol. Malgré le fait que les molécules d’eau sont itérativement
ajoutées, la distribution des acides palmitiques ne s’étale pas davantage vers 1'exté-
rieur, I’agrégat étant compact. On note cependant un faible resserrement vers le centre
de masse de 'agrégat des molécules d’acide palmitique avec le nombre de molécules
d’eau. Ce resserrement est de 1’ordre de 0.1 nm. On peut donc conclure que la struc-
ture de l'agrégat reste quasi identique en fonction de ’humidité bien que 1’on note une
faible déstructuration de la distribution a haute teneur en eau du c6té de la surface.

L’analyse des distributions des molécules d’eau (Fig. 5.12) confirme la tendance

observée sur les clichés, a savoir que les molécules d’eau restent majoritairement en
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surface. Quelques molécules d’eau ont tendance a s’insérer a l'intérieur de 1'agrégat
comblant quelques trous laissés lors de la formation de celui-ci. On peut voir leur si-

gnature a partir de 1.2 nm pour le systeme 1 : 1 et a partir de 1.0 nm pour les systémes

2:1et4:1.
8
— PA
7 —— 1:1 H50: PA
6 — 2:1 H50: PA
— 4:1 H,0: PA
5
%4
3
2
T
5

10 15 20 25 30 35 40 45

r(nm)

)

FIGURE 5.12 — Distribution des molécules d’eau par rapport aux centres de masse de
I'agrégat de 200 PA. Les différentes courbes représentent les distributions des centres
de masse des molécules d’eau par rapport au centre de masse de 1’agrégat pour les
systémes (eau : acide palmitique) 1:1,2:1et 4 : 1. La courbe en noir représente la
distribution des centres de masse de I'agrégat 200 PA sec.

5.2.5 Energies d’interaction

Les énergies d’interaction plus connues sous le nom de Binding Energy en anglais
ont été calculées pour différents systéemes étudiés. Si on considére n molécules d'un
composé A et m molécules d"un composé B dans un systéme, cette énergie représente
en réalité 1’énergie a fournir pour arracher une molécule de A du systeme et I’'emmener
a l'infini. Elle est calculée a partir de la somme des interactions intermoléculaires de

Coulomb et de Van der Waals entre cette molécule et les autres. Nous représentons
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dans la suite par :

— EA7B : Iénergie d’interaction d’une molécule de A avec toutes les m molécules

de B du systeme.

— EA~4 : I'énergie d’interaction d’une molécule de A avec les n-1 molécules de A

restantes.

Les distributions d’énergie calculées pour les agrégats secs (40 PA, 80 PA, 120 PA
et 200 PA) et I’agrégat 200 PA couvert a différentes teneurs en eau (a savoir0:1,1:1,
2:1et4:1 en ratio HyO : PA) sont représentées sur les figures (5.13), (5.14) et (5.15),
respectivement.

La distribution assez large des énergies EP4~"4 allant de -400 k] /mol & -100 k] /mol,
pour différentes tailles d’agrégats secs fait ressortir deux pics significatifs (voir Fig.
5.13). Le premier situé situé a environ -300 kJ /mol est caractéristique de la formation
de liaisons hydrogenes via une interaction du type téte-téte. Le second situé a envi-
ron -200 kJ /mol est lui caractéristique des liaisons de Van der Waals entre les chaines
(paralleles) des molécules acides. Ce comportement a également été observé dans les
études de Lovric et al. [219] lors de I'étude du recouvrement de la surface de NaCl par
des molécules d’acide palmitique. A noter, qu’a partir d"une certaine taille (80 PA), les
distributions deviennent tres proches les unes des autres.

L’ajout de molécules d’eau a I'agrégat sec de 200 PA décale 1égérement vers la droite

la distribution d’énergie EPA—P4 &’

une valeur d’environ 50 kJ/mol. On passe d'une
distribution variant de -400 k] /mol a -100 kJ /mol pour 1’aérosol sec, a une distribution
variant de -350 kJ/mol a -50 kJ/mol pour 1’aérosol humidifié, les liaisons inter-acides
se trouvant défavorisées en surface du fait de 'insertion d’eau. Si on considére que la
valeur moyenne de I’énergie d"une liaison hydrogene est entre -20 et -25 kJ /mol [220],
on peut dire que 'ajout de molécules diminue de 2, le nombre de liaisons hydrogenes
établi entre les molécules acides de 1’aérosol sec. Par contre, I’ajout de molécules d’eau
supplémentaires (ratio 2 :1 et 4 : 1) est sans effet significatif sur la distribution de 1’éner-
gie d’interaction EPA-PA (effet de saturation).

La formation des liaisons hydrogene entre molécules d’eau pour différents ratios

eau : acide palmitique a été également analysée. La figure (5.14b) montre une distribu-
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tion de 1’énergie d’interaction Ef20~20 pour plusieurs ratios eau : acide palmitique.
La présence d’un pic allant de -50 k] /mol a -100 kJ /mol en passant par -75 kJ /mol est
identifiée lorsqu’on passe du ratio eau : acide palmitique 1:1 a 4 : 1 en passant par le
ratio 2 : 1. Cette observation met en évidence I'augmentation du nombre de liaisons hy-
drogene impliquées dans les interaction H,O — HO lorsqu’on augmente le nombre de
molécules d’eau a la surface. Cette augmentation du nombre de liaisons d’hydrogene

est liée a la formation d’ilots comme observée sur les clichés.

I1 existe aussi une formation de liaisons hydrogenes entre les molécules d’acide
palmitique et les molécules d’eau et vice versa. Ceci est mis en évidence par la distri-
bution des énergies d’interaction EPA~H20 et EH20-P4 de la figure (5.15), présentant un
pic significatif entre -25 et -50 k] /mol, indiquant la formation d"une ou deux liaisons
hydrogenes entre molécules d’acide et molécules d’eau. L'augmentation du nombre
de molécules d’eau ne semble pas avoir d’impact sur le nombre de liaisons hydro-
gene formées dans ce cas. Ceci peut s’expliquer par le fait que les premieres molécules
d’eau qui parviennent a la surface de l'agrégat forment des liaisons hydrogene avec
les tétes COOH disponibles et les saturent. Ainsi, toutes les molécules d’eau suivantes
n’ont plus que la possibilité de se fixer a d’autres molécules d’eau, l'interaction eau-eau
étant forte. Ceci est une autre justification de la présence d’ilots d’eau a la surface de
I'agrégat.

Les figures (5.14b) et (5.15) révelent 'existence d'un pic a 0 kJ]/mol. Dans le pre-
mier cas (Fig. 5.14b), il s’agit de la mise en évidence des molécules d’eau isolées dans
I'agrégat situé a une distance supérieure a 1.4 nm (rayon de coupure) d’autres molé-
cules d’eau. Toutes les molécules d’eau du systéme ne forment donc pas que des ilots
a la surface. Dans le deuxieme cas (Fig. 5.15), il s’agit d"une part, de la mise évidence
des molécules de PA qui n’interagissent avec aucune molécule d’eau (a) et d’autre part
des molécules d’eau qui n’interagissent avec aucune molécule de PA (b). Les molé-
cules d’eau concernées dans ce deuxiéme cas pourraient étre celles placées a la surface
des ilots formés sur les agrégats. La figure (5.14b) montre également 'augmentation
du nombre de molécules d’eau isolées vis a vis des autres molécules d’eau, tandis que

les figures (5.15a) et (5.15b) montrent respectivement la diminution du nombre de mo-
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lécules de PA isolées vis a vis des molécules d’eau et I'augmentation du nombre de
molécules d’eau isolées vis a vis des molécules de PA lorsque I'’on augmente le nombre

de molécules dans le systeme.

0.0200
40 PA
0.0175 80 PA
120 PA
0.0150 200 PA
0.0125
©0.0100
(o}
0.0075
0.0050
0.0025
0.0000 : : : : :
—450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 =50

E(k)/mol)

FIGURE 5.13 - Distribution des énergies EP4~P4 pour les agrégats de différentes tailles.
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FIGURE 5.14 — Distribution des énergies EPA-PA (a) et EF20-H20 (b) 3 300 K pour l'aé-

rosol de 200 PA a différentes teneurs en eau.
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FIGURE 5.15 — Distribution des énergies EPA-H20 () et EF20-PA (b) 3 300 K pour l'aé-
rosol de 200 PA a différentes teneurs en eau.

Durant cette thése, nous n’avons pas eu le temps de modéliser des aérosols de plus
grande taille, ni de tester d’autres ratios eau : acide palmitique que ceux présentés
plus haut. Les analyses structurelles et énergétiques révelent des tendances cohérentes.
Nous utiliserons 1'agrégat sec généré par dynamique moléculaire pour aborder la ré-

action d’abstraction étudiée précédemment en phase gazeuse cette fois ci en phase
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hétérogene, a la surface de cette particule modéle.

5.3 Etude de la réactivité hétérogene

5.3.1 Approche générale

L’abstraction des atomes d’hydrogéne par le chlore radicalaire a la surface d’aé-
rosols organiques d’acide palmitique a été étudiée pour différents systemes, a savoir
40 PA, 80 PA et 200 PA représentant respectivement, les agrégats formés de 40, 80 et
200 molécules d’acide palmitique. Pour y parvenir, nous avons utilisée une approche
hybride du type QM/MM [156] combinant a la fois la mécanique quantique (QM)
et la mécanique moléculaire classique (MM). La méthode QM/MM est la méthode
ONIOM(QM : MM) disponible dans le code de chimie quantique GAUSSIAN 09 [221]
et présentée dans la partie Méthodes. J'ai écrit un programme en FORTRAN 90 per-
mettant d’identifier les atomes d’hydrogene a la surface et dont les détails sont donnés
dans la section suivante. Pour chaque systéme, 50 atomes d’hydrogene sont aléatoi-
rement sélectionnés tout en minimisant le nombre de molécules d’acide palmitique
impliquées. Cette astuce de minimisation permet de gagner en nombre de calculs a
réaliser lors de 1’exploration de la surface d’énergie potentielle de la réaction. Pour
chaque systeme, 50 chemins de réaction sont donc explorés.

La division des régions QM et MM pour chaque chemin de réaction est telle que, la
partie QM est constituée de la molécule d’acide palmitique contenant 1’atome d’hydro-
gene a attaquer et 'atome de chlore tandis que la partie MM quant a elle, est constituée
de toutes les molécules d’acide palmitique restantes du systeme (voir Fig. 5.16). Ainsi,
on a une partie QM qui reste de taille identique pour les différents systemes et une
partie MM qui contiendra 39, 79 ou 199 molécules suivant la taille d’agrégat considé-
rée. Le champ de force AMBER est utilisé pour la partie MM comme en dynamique
moléculaire, alors que la partie QM est traitée au niveau M06-2X/6-311++G** qui a été
validée lors de I’étude en phase gaz. Afin de réduire le cotit numérique, nous avons

choisi de geler les atomes de la partie MM pendant les optimisations de géométries.
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FIGURE 5.16 — Répartition des régions QM et MM pour les calculs ONIOM(QM : MM)
a la surface d'un aérosol constitué de 200 molécules d’acide palmitique attaqué par le
chlore radicalaire. La région QM est représentée par une molécule d’acide palmitique
et I'atome de chlore, tandis que la région MM est constituée de 199 molécules d’acide
palmitique restantes.

Pour chaque systeme, nous avons utilisé une configuration équilibrée de 1’agrégat sec
obtenue par simulation MD a 300 K comme géométrie de départ pour les optimisations
de géométries. Les distances et angles initiaux entre les atomes de carbone, hydrogene
et de chlore impliqués dans la réaction ont été pris sur la base des résultats de la réac-

tivité en phase gazeuse présentés au chapitre précédent.

Au vu du nombre de chemins de réaction (150 pour les 3 systéemes), j’ai écrit un pro-
gramme permettant de générer automatiquement des inputs (fichiers d’entrée) GAUS-
SIAN pour les calculs ONIOM en partant des géométries issues des résultats de dy-
namique moléculaire. Un avantage de ce programme est qu'il positionne par exemple,
pour le cas d'un état de transition, 'atome de chlore telle que la structure de la partie
QM soit proche de la structure d’un état de transition en phase gazeuse. Cette astuce

permet de réduire le coit numérique a consacrer a 1’optimisation ou a la recherche de
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I’état de transition.

Les énergies électroniques et les fréquences (pour la partie QM) de vibration des ré-
actifs, produits et états de transition ont été calculées pour les géométries optimisées.
Les interactions électrostatiques sont traités dans un premier temps de fagon classique
en utilisant le schéma ONIOM(QM : MM)-ME. Puis, I'effet de la polarisation du nuage
électronique de la partie QM par les charges de la partie MM est pris en compte en
faisant un calcul «single point> ONIOM(QM : MM)-EE a partir de toutes les géomé-
tries optimisées en ONIOM(QM : MM)-ME. Les charges partielles atomiques Qg,; pour
les calculs MM ont été automatiquement attribuées aux atomes du systeme grace a
l"utilisation du mot clé Uncharged dans GAUSSIAN (9. Cette procédure attribue une
charge a tout atome défini dans I'input mais sans charge spécifiée. Afin de produire de
pas d’itération plus précis que l'algorithme de micro-itération utilisé par défaut [222],
nous avons utilisé le mot-clé QuadMac pour l'optimisation des réactifs et produits.
Finalement, le mot clé Opt = (QuadMac, TS, CalcFC) a été utilisé pour les états de
transition afin d’aider le systeme a aller «proprement» dans la direction du «vrai» état

de transition.

5.3.2 Caractérisation de la surface de I’aérosol et identification d’atomes
d’hydrogeéne
Surface de Connolly

L’analyse de la surface de 1’aérosol a également été réalisée au moyen d"une surface
de Connolly encore appelé Solvent Accessible Surface (SAS) en anglais. Cette méthode
consiste a sonder la surface de la particule. On laisse rouler a la surface de celle-ci un
atome quelconque dont le rayon est égal a son rayon de Van der Waals. En analysant la
surface totale accessible par cet atome (voir Fig. 5.17a), on détermine la surface totale
de l'agrégat. La figure (5.17b) donne I'évolution de la surface de 'aérosol 200 PA en
fonction du temps. Les mesures effectuées sur 2 ns révelent une surface moyenne de
S = 156 + 4 nm? pour I'agrégat de 200 PA. Cette valeur vient confirmer une fois encore

la forme sphérique de notre aérosol en ce sens que cette valeur de S la surface (S = 47112)
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d’une sphere de rayon r=3.5 nm.
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FIGURE 5.17 — Sondage de la surface d'un aérosol au moyen de la méthode SAS.

Identification des atomes d’hydrogene a la surface

L’identification des atomes d’hydrogene a la surface de I’aérosol modele a été réa-
lisée grace a un programme que j'ai écrit en FORTRAN 90. L'idée de base a été de sup-
poser que les atomes d’hydrogene de la surface peuvent étre attaqués par des atomes
de chlore qui arrivent de fagon perpendiculaire a celle-ci. Ceci nous permet de sim-
plifier les aspects de modélisation. Ainsi nous avons introduit un parametre r, (voir
Fig. 5.18) dans notre programme permettant de mieux filtrer les atomes d’hydrogene
susceptibles d’étre attaqués par les atomes de chlore.

Dans les parties précédentes, nous avons montré a travers 1’ajustement de 1'évo-
lution du rayon de l'agrégat en fonction du nombre de molécules et la détermination
de la surface de Connolly que notre aérosol pouvait étre considéré comme étant sphé-
rique. Cette supposition permettrait tout simplement de trouver les atomes d’hydro-
gene a une distance égale au rayon de la sphére comme étant les atomes de la surface.
Mais, si on regarde de plus pres notre agrégat, on constate qu’il présente des irrégula-
rités de structure a la surface ne permettant donc pas 1’acces direct a tous les atomes

d’hydrogene par le radical de chlore qui arrive perpendiculairement a la surface. C’est
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donc pour tenir compte de cela que nous avons introduit dans notre programme le

parameétre 1, (rayon des spheres en vert/rouge) tel que présenté sur la figure (5.18).

L'idée est de délimiter chaque atome d’hydrogene identifié a la surface par une
sphere de rayon r,. Puis de vérifier a I'intérieur de ce rayon (par rapport au centre de
I'agrégat) qu’il n’existe aucun autre atome au-dessus de 1'hydrogene choisi. Si aucun
atome n’est trouvé dans ce cas, on considere que 1’atome d’hydrogene choisi est a la
surface (donc adéquat pour étre attaqué par le chlore). Ainsi, sur la figure (5.18), on
peut voir que selon la valeur de r,, 'atome d’hydrogeéne H1 est a la surface (si on
consideére la sphere verte) et pas a la surface (si on considere la sphere rouge). Par

contre I’atome d’hydrogene H2 reste a la surface quelle que soit la valeur de 1,.

T

FIGURE 5.18 — Sélection précise des atomes d’hydrogene pouvant facilement étre atta-
qués par le chlore radicalaire a la surface de 1’agrégat.
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FIGURE 5.19 — Exemples de quelques atomes d’hydrogene identifiés a la surface de 1'aé-
rosol de 200 PA (a) et courbes d’évolution du nombre d’atomes d’hydrogene identifiés
a la surface en fonction du rayon r, (b).

La figure (5.19) présente quelques atomes d’hydrogéne identifiés a la surface de
I'aérosol de 200 PA et 1’évolution du nombre d’atomes d’hydrogene identifiés a la sur-

face en fonction du rayon r,. La figure (5.19b) révelent deux informations importantes
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a savoir :

— une constance du nombre d’atomes d’hydrogéne (pour une valeur égale au
nombre total d’atomes d’hydrogéne du systeme) a la surface quelle que soit
la valeur de r, pour l'agrégat 40 PA. Ceci traduit le fait que, bien que le systeme
40 PA est de forme quasi-sphérique, il ne forme pas encore un vrai agrégat. I
n’y a pas encore de cavité ou renfoncement au niveau de la surface car tous les
atomes sont encore exposés.

— une décroissance treés rapide du nombre d’hydrogenes a la surface avant d’at-
teindre la convergence autour de 200 hydrogenes a partir de r, = 0.3 nm pour
les systemes 140 PA et 200 PA. Ce qui respecte parfaitement nos suppositions
lors de l'introduction de notre parametre r,. On peut dire ici que le systeme 200

PA est représentatif d'un agrégat.

5.3.3 Energies d’activation

Les énergies d’activation pour les 50 chemins de réaction ont été calculées, pour
différents systemes a savoir, le systeme 40 PA, 80 et 200 PA en réaction avec 1’atome
de chlore radicalaire. Nous avons choisi d’étudier 50 chemins de réaction puisqu’il a
été montré que pour atteindre une précision de 1 kcal/mol sur les énergies avec une
confiance de 95 %, il est suffisant d’avoir une statistique sur 50 configurations environ
[223]. Si nous avions disposé de davantage de temps et si I’analyse des résultats pou-
vait se faire de maniere automatique, nous aurions pu augmenter la taille de cet échan-
tillonnage. Il s’agit pour chaque réaction, d"une abstraction d’atome d’hydrogene par
le chlore a la surface de 1’aérosol, qui est, nous le rappelons, I’étape initiale du proces-
sus d’oxydation. Dans un premier temps, nous avons calculé les énergies d’activation
(barrieres énergétiques de réaction d’abstraction de I’atome d’hydrogene par le chlore)
électronique au niveau de théorie ONIOM(AMBER : M06-2X)-ME. La distribution des

barrieres de réaction est représentée sur la figure (5.20).
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FIGURE 5.20 — Distributions des barriéres énergétiques (énergies électroniques) pour la
réaction d’abstraction d’hydrogene par 1’atome de chlore a la surface d’aérosols formés
par 40, 80 et 200 molécules de d’acide palmitique.

Les distributions des barrieres énergétiques de la figure (5.20) révelent I'existence
de deux pics remarquables pour tous les systémes. Pour mieux comprendre ces pics,
il faut remonter a la structure de la molécule d’acide palmitique qui présente trois
groupes principaux a savoir les COOH, les CHj et les CH; (parmi lesquels on retrouve
les CHy 4 et les CHp g selon que I'on s’éloigne du groupe COOH et tels que définis
dans le chapitre précédent). En faisant une analyse beaucoup plus approfondie, nous
avons constaté que le pic se trouvant autour de -4 kcal/mol est représentatif des bar-
rieres d’abstraction des hydrogénes appartenant aux groupes CH, tandis que le pic se
situant autour de 1 kcal/mol est représentatif des barrieres d’abstraction des hydro-
genes appartenants aux groupes CHs. L'absence d'un pic représentatif des barrieres
d’abstraction des atomes d’hydrogene du groupe COOH peut étre justifiée par le fait
que tous les atomes d’hydrogene du groupe COOH de la surface sont impliqués dans
la formation de liaisons hydrogene et donc non accessibles a I’atome de chlore arrivant

perpendiculairement a la surface.
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Si nous nous focalisons sur les deux pics (qui sont quasiment identiques pour les
trois tailles), nous constatons que celui qui correspond au barrieres des groupes CHjz
est a la méme valeur pour tous les trois systemes alors que celui correspondant aux
barrieres des groupes CH, est large et un tout petit peu décalé lorsque la taille change.
Cela peut étre justifié par le fait que, contrairement aux groupes CH3z dont ’abstrac-
tion d’atomes d’hydrogene par le chlore est presque identique pour tous les atomes
d’hydrogene le constituant (d’apres les résultats des études en phase gazeuse et qui se
confirment une fois de plus en phase aérosol), I'abstraction d’atomes d’hydrogene des
groupes CH, est variable selon qu’on soit sur les sous-groupes CH; 4, CHp g ou méme
CH; «classique» (d’apres la délimitation faite au chapitre précédent). Ainsi, cette va-
riation des barrieres en fonction de la position exacte du groupe CH; sur la chaine de
molécules peut étre la justification de ce décalage et de 1’élargissement des pics repré-

sentatifs des CH,.

Etant donnée la tres faible différence entre les distributions de barriéres énergé-
tiques pour les trois tailles, nous avons choisi de faire une correction d’énergie de la
ZPE uniquement sur les énergies du systéme 200 PA ainsi que la prise en compte des
effets de ’environment sur celles-ci en utilisant la méthode ONIOM(AMBER : M06-
2X)-EE.

Les distributions d’énergies corrigées de la ZPE sont moins réguliéres aussi bien
en ONIOM(AMBER : M06-2X)-ME qu’en ONIOM(AMBER : M06-2X)-EE. On note tout
méme malgré cela, un décalage de pics vers la gauche (diminution de la valeur des
barrieres d’énergie d’environ 4 kcal/mol) quand on prend en compte la correction
d’énergie ZPE. Ceci a été également observé dans les études en phase gazeuse du cha-
pitre précédent. Si on fait une comparaison des distributions des barrieres énergétiques
(électroniques uniquement par exemple) obtenus en ONIOM(AMBER : M06-2X)-ME et
ONIOM(AMBER : M06-2X)-EE, on trouve qu’il n’existe pas de grosses différences. Ce
qui peut étre une mise en évidence d"un faible effet de polarisation du nuage électro-

nique de la partie QM par I'environnement MM de notre systeme.
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FIGURE 5.21 - Distribution des barrieres énergétiques de ’abstraction de 1'hydrogene
par le chlore a la surface de 'aérosol 200 PA avec les méthodes ONIOM(AMBER
MO06-2X)-ME et ONIOM(AMBER : M06-2X)-EE. Les courbes en bleu représentent les
énergies électroniques alors que celles en rouge sont des énergies corrigées de la ZPE.

5.3.4 Constantes de vitesse de réaction et coefficient d’«uptake» réac-
tif
Constante de vitesse de réaction

Les constantes de vitesse de réaction (k) ont été déterminées grace a la théorie de

I'état de transition (TST) pour tous les chemins de réaction du systeme 200 PA. Les
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énergies calculées en ONIOM(AMBER : M06-2X)-ME et ONIOM(AMBER : M06-2X)-
EE avec une correction de la ZPE ont été utilisées. Les fonctions de partitions vibra-
tionnelles et translationelles ont été supposées égales 1 (considérant qu’il n'y a aucune
translation et aucune rotation du résidu dans la région QM) pour I'agrégat. Les profils

de distributions de logok sont présentés en figure (5.22).

10

—— ONIOM(QM:MM)-ME
—— ONIOM(QM:MM)-EE

8

6

=

4

2

0 . , : : : :

-16 -14 -12 -10 -8 —6 -4 -2

logiok

FIGURE 5.22 — Distributions de logjpk pour la réaction d’abstraction de I’atome d’hy-
drogene par 'atome de chlore a la surface de 1’aérosol formé de 200 molécules de
d’acide palmitique (200 PA).

Les distributions une fois de plus sont presque superposables, preuve de l'effet tres
faible de la polarisation sur les énergies d’activation. On note un pic remarquable au-
tour de -9 représentant la valeur la plus probable de la valeur de logjok pour notre sys-
teme. Nous avons donc décidé de choisir cette valeur comme constante de vitesse de
réaction TST pour la réaction hétérogene entre le chlore radicalaire et 1'aérosol d’acide

palmitique ky,.; = 10~ cm3molecule 1s~1.
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Coefficient d’«uptake» réactif (y)

Cette partie est consacrée a la détermination d’un coefficient d’«uptake» réactif
pour la réaction hétérogene d’abstraction d’atomes d’hydrogene par le chlore a la sur-
face d'un aérosol modele organique. Nous avons introduit, en ne considérant que la

réaction de surface, que I'«uptake» réactif était défini par :

4 vV
Y= (a) Kpet (g) (5.2)

ol ky,; est a constante de vitesse hétérogene de réaction donnée en s—L.

L’équation (5.2) peut encore se mettre sous forme

_ khet
=, (5.3)

ot w = (vp/4V)S est la fréquence de collision gaz-surface d’une espéce gazeuse
(molécule ou atome) se déplagant a la vitesse vy [224].

D’un point de vue microscopique (celui considéré dans nos études théoriques), out
nous ne disposons pas de réacteur d’écoulement de volume V (vision macroscopique),
la fréquence de collision peut étre calculée en se référant a la théorie des collisions.
Ainsi, pour un atome de chlore qui entre en collision avec une surface sphérique d’aé-
rosol supposé fixe pendant la collision (car tres lourd devant 1'atome de chlore), la

fréquence de collision peut s’écrire :
q P

w =Ny oM (5.4)

ot ny = N/V est la densité particulaire, r le rayon de 1'aérosol, vy = (8RT/ 7tM)1/ 2
la vitesse moyenne de 1’atome de chlore isolé et en équilibre thermodynamique avec
R,T et M la constante de gaz parfaits, la température et la masse molaire de 'atome
respectivement.

L’application numérique de I"équation (5.4) donne comme valeur d’«uptake» réac-
tif, v = 0.014. Cette valeur est plus faible que les valeurs expérimentales prévoyant une

valeur de I'«uptake» comprise entre 0.1 < 7y < 1. Cette différence entre expérience et
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théorie peut avoir plusieurs origines :

— le calcul des énergies d’activation : les énergies calculées M06-2X n’ont aucune
garantie d’exactitude tant qu’on ne dispose pas de point de comparaison. L'idéal
aurait été de procéder a un calcul de I’énergie de la partie QM grace aux mé-
thodes ab initio plus précises. Mais compte tenu de la taille du systeme, il reste
tres difficile d’aller au-dela.

— le calcul de constante de vitesse : les énergies d’activation tres faibles (négatives
méme) posent la limite de ’application de la TST pour le calcul de la constante
de vitesse. Il faut en principe faire appel aux méthodes plus raffinées telles que
présentées dans la partie méthodes qui tout de méme s’avérent impossibles vue
la taille du systeme.

— la taille du systéme : 1’aérosol modele utilisé dans nos études théorique a un
diametre moyen d’environ 7 nm pour le systeme 200 PA alors que des diameétres
de 500 nm sont atteints expérimentalement.

Toutefois il est important de noter que, non seulement ces calculs sont tres cotiteux,

mais aussi le traitement des données post-calculs pour le calculs des constantes de

vitesses par exemple est loin d’étre trivial.

5.4 Conclusion

Cette étude a permis de proposer une approche théorique d’étude de la réactivité
hétérogene a la surface d’aérosol avec un oxydant atmosphérique. Grace a la dyna-
mique moléculaire classique, nous avons pu modéliser un aérosol modéle d’acide pal-
mitique, que nous avons par la suite analysé grace a de nombreux outils développés
pendant cette these. A partir de 1’évolution de la taille de la particule en fonction du
nombre de molécules, nous avons montré que I’agrégat formé est plutdt de forme sphé-
rique. L'ajout de molécules d’eau a la surface de I’aérosol a conduit a une légere dimi-
nution de I'énergie d’interaction entre les acides alors que les molécules d’eau restent
en surface. La méthode ONIOM(AMBER : M06-2X) nous a permis de mettre en place

un outil méthodologique et ainsi étudier I’abstraction d"un atome d’hydrogeéne par un
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atome de chlore a la surface de 'aérosol. Une constante de vitesse et une valeur de
I'«uptake» () réactif ont été déterminées. Méme si cette valeur n’est pas exactement
comparable avec la valeur expérimentale compte tenu d’un certain nombre de facteurs
et en particulier le fait que la réaction se produise quasiment sans barriére, ces résul-
tats sont encourageants et la méthodologie mise au point doit étre testée sur une autre

réaction présentant une barriere significative en phase gazeuse.
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Chapitre 6

Conclusion et perpectives

Dans ce dernier chapitre, nous allons faire le bilan de ce travail de these et en établir
les différentes conclusions et perpectives. Nous nous sommes intéressés a la modélisa-
tion a 1’échelle moléculaire de la réactivité des aérosols atmosphériques. La démarche
adoptée s’est orientée selon trois principaux axes visant dans un premier temps, la ca-
ractérisation de la réaction d’abstraction d’hydrogene d"un acide gras (acide valérique
et acide palmitique) par le chlore en phase gazeuse, puis la modélisation d"un aéro-
sol modele d’acide palmitique et enfin, 1’étude de la réaction hétérogene d’abstraction

d’hydrogene par le chlore a la surface de celui-ci.

6.1 Bilan général des résultats obtenus

La premiere étude en phase gazeuse visait a valider 'approche théorique pour
la réaction d’abstraction entre le chlore radicalaire et la molécule d’acide palmitique
(molécule de taille conséquente). Les géométries des états d’équilibre ont dans un
premier temps été déterminées grace a la DFT. Puis, les énergies ont été corrigées
grace aux calculs single point grace aux approximations DFE-LUCCSD(T)/CBS et DE-
LUCCSD(T)/CBS* a partir des géométries M06-2X/6-311++G**. Nous avons pu véri-
tier que I'acide valérique peut étre utilisé comme proxy pour I'étude de 1’acide palmi-
tique. Il nous a donc possible d’établir une certaine corrélation entre différents grou-

pements des deux acides (CH3z, CHy, CHy 4, CH3 g et COOH). L'exploration de la sur-
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face d’énergie potentielle a révélé pour chaque chemin de réaction cinq points station-
naires (R, RC, TS, PC, P) a I'exception du chemin de réaction correspondant au groupe-
ment CHj g qui ne possede pas de PC. Les énergies relatives M06-2X se sont montrées
proches de celles corrigées DE-LUCCSD(T). A 1’exception du groupement COOH pré-
sentant une forte barriére de réaction (autour de 12 kcal.mol~! selon la méthode utili-
sée), tous les autres chemins de réactions présentent des barrieres assez faibles (moins
de 4 kcal.mol™!) qui deviennent presque toutes négatives lorsque I'on considére la
correction d’énergie de la ZPE. Nos calculs ont aussi permis de mettre en évidence
une augmentation de la constante de vitesse totale de réaction lorsque 1'on passe de
l'acide valérique a I'acide palmitique (de 1.54 10~ 4 5.63 10~7 cm®molecule ~'s~! pour
la méthode DF-LUCCSD(T)). Ce comportement (augmentation de la constante de vi-
tesse) n'est pas surprenant car la constante de vitesse augmente avec le nombre de
groupement CH; [225]. Cette derniere explication peut aussi justifier la forte valeur de
notre constante de vitesse comparée aux études similaires [226, 227, 228, 229] ol les

molécules attaquées par le chlore ne comportent presque pas de groupement CHp.

Dans la deuxieme étude dédiée a la modélisation d"une particule d’aérosol modele
d’acide palmitique, nous avons pu construire un agrégat d’acide palmitique, I'analy-
ser et aussi étudier 1'influence des molécules d’eau sur ce dernier, afin d’approcher la
réalité atmosphérique ot les particules sont entourées de molécules d’eau. Pour cela,
la dynamique moléculaire classique a été employée avec le champ de force AMBER
pour le traitement des interactions entre molécules d’acides. Nous avons également pu
justifier la forme sphérique de I'aérosol modéle d’acide palmitique a partir d"une loi
d’évolution de la taille de I'agrégat en fonction du nombre de molécules d’acide. Nos
calculs nous ont également permis d’analyser les énergies d’interaction. La présence
des liaisons hydrogenes fortes entre molécules d’acide et molécules d’eau a été analy-
sée. L'ajout de molécules d’eau atour de 1’agrégat ne modifie presque pas sa structure,
I'interaction entre les acides étant affaiblie pour les acides de la périphérie de 1'agré-
gat. Cette analyse énergetique a aussi permis d’expliquer la formation d’lots d’eau a

la surface de l'aérosol.

La troisiéme étude de ce travail de these portait sur 1'étude de la réactivité hétéro-
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gene a la surface de ’aérosol modele. Nous avons pu sonder la surface de 1’aérosol afin
d’identifier les atomes d’hydrogéne disponibles a 'attaque du chlore. Afin de pouvoir
étudier la réactivité a la surface de notre agrégat dont le nombre d’atomes va jusqu’a
dix mille, nous avons adopté une méthode hybride du type QM /MM, ONIOM(MO06-
2X: AMBER) en 'occurence. La partie quantique était constituée de la molécule d’acide
palmitique attaquée et ’'atome de chlore tandis que le reste du systéme constituait la
région classique. Nous avons montré que 1’énergie d’activation (distribution des éner-
gies) de la réaction varie peu avec la taille de 'aérosol. Nous avons constaté que la
présence de I’'environnement (région MM) abaisse les énergies d’activation en compa-
rant les résultats de la phase hétérogéne a ceux de la phase gazeuse. Ce constat n’est
pas un cas isolé car une étude récente publiée par Korcsok et al. [230] sur la modélisa-
tion du mécanisme d’oxydation a l'interface d"un composé organique le mentionnait
aussi. Les calculs ONIOM(M062X : AMBER)-EE n’ont pas révélé de différence parti-
culiére par rapport aux calculs ONIOM(MO062X : AMBER)-ME ce qui pourrait traduire
une faible polarisation du nuage électronique de la région QM par les charges ato-
miques de la région MM. Enfin, nous avons pu déduire un coefficient d’«uptake» ré-
actif v = 0.014, valeur tres faible par rapport a la valeur expérimentale et dont nous

avons essayé d’expliquer 1'écart.

L'ensemble de ces résultats donnera lieu a deux publications en cours de prépara-

tion.

6.2 Perspectives

Concernant les perspectives a ce travail, nous présenterons dans un premier temps
ce que nous comptons réaliser trés prochainement, puis nous donnerons des axes de ré-
flexion dans l"utilisation d"une telle méthodologie pour 1'étude des processus physico-

chimiques dans I’atmosphere et/ou aux interfaces comme en astrochimie.
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6.2.1 Attaque de la surface d’un aérosol oléique par les oxydants O3

et SOz
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FIGURE 6.1 — Géométries des états de transition et des produits de la réaction entre
I'acide oléique et le SO, (a) et la surface d’énergie potentielle pour les deux chemins de

réactions possibles(b). Repris du rapport de stage de master 2 de A. Failali 2017.

L’acide oléique est un acide gras non saturé que 'on retrouve dans l'atmosphere.

En 2014, Mendez et al. ont mené une étude expérimentale de son ozonolyse [54]. En

2016, Shang et al. ont a leur tour étudié expérimentalement la réaction entre 'acide
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oléique et le SO, [231]. Ces deux études ont conduit a la détermination d"un coefficient
d’«uptake» réactif et constituent une trés bonne base de données pour nous permettre
de confirmer ou améliorer notre méthodologie. Un stage de master 2 effectué par A.
Failali au sein du PhLAM en 2017 a permis d’étudier la réactivité en phase gazeuse
entre 1’acide oléique et I'oxydant SO, et de mettre en évidence de grandes barrieres
(environ 30 kcal/mol) de réaction (Fig 6.1).

Nous comptons appliquer la méthodologie ONIOM(MO06-2X : AMBER) pour 1’étude
de la réactivité d'un agrégat d’acides oléiques avec les oxydants O3 et SO, afin d’en
déduire un coefficient d’«uptake» réactif théorique. Cette étude nous permettra d’al-
ler plus loin dans l'interprétation de la différence entre les résultats théorique et ex-
périmental pour la réaction entre le chlore et 1’aérosol d’acide palmitique. Pour cette
dernieére réaction, les barrieres de réaction seront tres probablement grandes en phase
hétérogene pour que la TST suffise pour une bonne description de la constante de vi-

tesse de réaction.

6.2.2 Autres pistes de réflexion

Ces premiers résultats de la réactivité hétérogene a 1'échelle moléculaire sont pro-

metteurs et laissent envisager les perspectives suivantes :

— Augmenter I’échantillonnage statistique et évaluer les effets de taille d’agrégat
sur la réactivité.

— Améliorer la description de I'environnement de la partie QM en rajoutant une
sous-couche intermédiaire entre les régions QM et MM. L'idée étant pouvoir
réévaluer l'effet de la polarisation en fonction du niveau de théorie appliqué
sur I’environnement. Cette sous couche supplémentaire pourra par exemple étre
traitée par des méthodes semi-empiriques.

— Etudier I'«uptake» des mécanismes combinant a la fois plusieurs processus élé-
mentaires (réaction a la surface, désorption, diffusion, ...) afin d’exploiter théori-
quement le modeéle de résistance pour la détermination du coefficient d’«uptake»

total.
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— Etudier 1'effet des molécules d’eau qui recouvrent la surface de 1'agrégat sur
l"abstraction de I'hydrogene.
— Aller plus loin dans la modélisation en utilisant un champ de force réactif [232,
233] dont les développements sont en plein essor et comparer les résultats a
ceux obtenus en QM /MM.
Toutefois, il est aussi important de noter que 1’approche mise en oeuvre au cours
de cette these et appliquée a des problemes atmosphériques pourra étre transposée a
d’autres interfaces telles que la surface des grains interstellaires (glace, surfaces car-
bonées...) qui est également le siege d'un certain nombre de réactions contribuant a la

complexité moléculaire du milieu.
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Résumé

Cette these constitue une contribution a la modélisation a I’échelle moléculaire de la réac-
tivité des aérosols atmosphériques. L'objectif est de mettre au point une méthodologie hybride
classique/quantique permettant de traiter la réactivité hétérogene a la surface des aérosols at-
mosphériques attaqués par diverses espéces réactives de nature radicalaire (Cl, OH ou per-
oxyles RO2) ou saturée (dioxygene, ozone).

Tout d’abord, I'approche quantique de la réactivité entre le chlore et les molécules d’acide
carboxyliques (acide valérique) ou acides gras (acide palmitique) a été validée en phase gaz.
Les résultats ont permis, d"une part, de mettre en évidence la spontanéité de 1’abstraction des
atomes d’hydrogene de 1’acide par le chlore et d’autre part 'augmentation de la constante de
vitesse de réaction lorsque la chaine de la molécule d’acide s’allonge. Dans la deuxieme partie
dédiée a la simulation d"un aérosol modele, nous avons, a partir de la dynamique moléculaire
classique, construit un agrégat d’acide palmitique et analysé ses propriétés structurales et éner-
gétiques. Ensuite, en ajoutant des molécules d’eau, on constate que celles-ci forment des ilots
a la surface de 'agrégat. Enfin, nous avons étudié la réactivité hétérogene a la surface de I'aé-
rosol en découpant le systeme en deux régions traitées de maniere différenciée (approche dite
« QM/MM », « Quantum Mechanics/Molecular Mechanics »). Nous avons identifié un échan-
tillon d’atomes hydrogene a la surface de 1’agrégat pouvant étre capté par le Chlore et calculé
pour chacun d’eux la constante de réaction. Nous avons finalement pu déterminer pour la pre-
miere fois une valeur théorique du coefficient de capture (« uptake ») réactif, qui peut étre
comparée aux résultats expérimentaux.

Abstract

This thesis contributes to the molecular level understanding of atmospheric aerosol che-
mistry. The objective is to set up an hybrid classical/quantum methodology to treat the hetero-
geneous chemical mechanisms occurring at the surface of model aerosols attacked by various
reactive species, either radicals (Cl, OH or RO2 peroxyl) or saturated (oxygen, ozone).

Firstly, the quantum approach used to treat the reactivity between chlorine and a carboxy-
lic acid molecule (valeric acid) or fatty acid (palmitic acid) has been validated in the gas phase.
These calculations made it possible, on the one hand, to highlight the spontaneity of the abs-
traction of the hydrogen atoms of the acid by the chlorine radical and, on the other hand, the
increase of the reaction rate constant as the chain of the acid molecule gets longer. In the second
part dedicated to the simulation of a model submicrometer aerosol, we have built an aggregate
of palmitic acid using classical molecular dynamics and analysed its structural and energetic
properties. Then, addition of water molecules leads to the formation of water islands at the
surface of the aggregate. Finally, we studied the heterogeneous reactivity at the surface of the
aerosol by dividing the system into two regions treated differently (QM /MM approach, Quan-
tum Mechanics/Molecular Mechanics). We have identified a sample of hydrogen atoms at the
surface of the aggregate that can be captured by chlorine and calculated for each of them the
reaction rate constant within the QM /MM scheme. We have finally been able to determine for
the first time a theoretical value of the reactive uptake coefficient, which can be in principle
compared to experimental data.
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