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Introduction

On estime qu’environ de 1% de la masse totale de I'univers est distribuée entre les étoiles, dans ce
qu’on appelle donc le milieu interstellaire (MIS), sous forme gazeuse. Parmi cela, possiblement la moitié
est composée de molécules [1]. Il serait donc possible de penser que cette fraction de la matiére est presque
insignifiante & 1’échelle de I'univers et pourtant elle joue un réle crucial dans quantité de phénoménes
décisifs. Quand 'univers était encore « jeune » les galaxies se sont formées par 'effondrement de nuages
de gaz sous leur propre poids. De nos jours, il ne reste plus assez de gaz interstellaire pour donner lieu a ce
genre de phénoménes mais les étoiles, planétes, continuent de se former lors de processus semblables.Durant
toute leur vie et surtout pendant leur mort, les étoiles forment des éléments lourds et les expulsent dans
le milieu interstellaire qui s’enrichit ainsi. Les étoiles qui se formeront & leur tour & partir de ces nuages
gazeux seront donc plus riches en éléments lourds et plus susceptibles d’étre entourées de planétes. Le milieu
interstellaire joue ainsi un role déterminant de réservoir a la fois pour recevoir des éléments en provenance
des étoiles et pour fournir la matiére nécessaire a la formation de nouveaux astres. Pour comprendre ces
mécanismes qui sont au cceur de la vie de notre univers il faut donc étre capable de connaitre la composition
du milieu interstellaire et les processus qui s’y déroulent, notamment dans les zones les plus denses. La
liste des molécules détectées dans le milieu interstellaire comprend a ’heure actuelle aux alentours de
200 molécules [2], leur taille est comprise entre 2 a 13 atomes, a l’exception des fullerénes Cgg et Crg. 11
en existe bien évidemment beaucoup plus, certaines dont la présence est déja presque établie, mais qui
n’ont pas encore été formellement détectées, c’est le cas de la famille qui nous intéresse, les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP).

Pour obtenir des informations sur ce milieu interstellaire, nous disposons d’une source principale, et
presque unique, les ondes électromagnétiques. L’humanité a été capable d’envoyer quelques missions d’ex-
plorations dans I'espace et sur d’autres planétes, limitées & notre systéme solaire cependant et nous pouvons
étudier les objets stellaires qui viennent s’écraser sur la surface de notre planéte s’ils sont suffisamment
petits pour ne pas détruire notre civilisation, mais pour le reste nous ne pouvons compter que sur les émis-
sions qui nous parviennent. En décomposant ces émissions en spectre, c’est-a-dire en une série de bandes
caractérisée par une fréquence (ou longueur d’onde ou énergie, toutes ces grandeurs pouvant trouver une
équivalence), une intensité et un profil, il est possible d’en tirer de nombreuses informations. Ces signaux
peuvent nous renseigner sur le milieu qui les a émis (spectres d’émission), mais aussi sur le milieu qu’ils
ont traversé (spectre d’absorption). Ils peuvent notamment nous dévoiler la composition de Ienvironne-
ment, les différentes molécules, atomes, agrégats... que 'on peut y trouver, mais également leurs propriétés
comme leur état de charge par exemple. Mais ces identifications sont souvent extrémement compliquées en
raison de la diversité des espéces, de 'influence de leurs propriétés et de celles de leur environnement. C’est
pourquoi il est nécessaire de disposer de données expérimentales ou théoriques le plus précises possible et
couvrant un grand nombre de molécules différentes dans différents états.

Cette thése s’inscrit dans une démarche d’amélioration de nos connaissances sur les méthodes théo-
riques nous permettant d’étudier les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et notamment leur
spectre infrarouge et leur réactivité. Les HAP ont un role décisif dans de nombreux processus interstel-
laires, connaitre la composition de leur population au sein du milieu interstellaire et leurs propriétés est
nécessaire pour mieux comprendre ces processus, pour cela il est important de disposer a la fois de données
expérimentales et de modéles théoriques de qualité. Notre intérét se portera ici sur les modéles théoriques
qui sont développés depuis maintenant plusieurs décennies et qui ont permis d’obtenir quantité de précieux
résultats. Cependant, il existe toujours de nombreuses voies d’améliorations et également des problémes
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FIGURE 1 — La nébuleuse planétaire NGC7027 vue par le télescope Hubble. Crédits image : Hubble, NASA,
ESA ; Processing & Licence : Judy Schmidt.

dans les résultats obtenus qui demandent & étre corrigés. Dans cette étude nous allons dans un premier
temps particuliérement nous intéresser aux spectres infrarouges et aux problémes liés a la zone de stretching
CH avant de nous pencher sur un phénomeéne crucial dans leur évolution, I’hydrogénation. Actuellement la
méthode la plus populaire pour étudier les HAP est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), c’est
donc en nous basant sur cette approche que nous travaillé. Nous également choisi d’utiliser le naphtaléne,
la plus petite molécule de la famille, comme systéme modéle. Cela nous permet de limiter notre temps de
calcul en travaillant sur un systéme représentatif des propriétés des HAP. Avant de détailler longuement
les résultats de notre travail, il est important ici d’insister sur un point bien précis. Le but de cette étude
et les résultats obtenus n’ont pas pour objectif de reproduire le plus fidélement les données expérimentales
et de servir directement & mieux comprendre le réle des HAP dans le milieu interstellaire. Notre travail
s’inscrit en amont, son intérét est de mieux comprendre le comportement de certaines méthodes théoriques
dans le cadre de I'étude des HAP et notamment de la simulation de leur spectre infrarouge. Il s’agit ici
de servir de guide et de source d’informations sur la maniére de modéliser au mieux ce phénoméne. Dans
la seconde partie, il s’agit de présenter une nouvelle méthodologie pour étudier la réactivité de systémes
présentant des liaisons covalentes et de van der Waals et de montrer sa fiabilité et ses limitations dans le
cadre de I'hydrogénation des HAP.
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Chapitre 1

Contexte et objectifs

1.1 Contexte astrophysique

Une grande partie de ce chapitre a été rédigé grace aux informations contenues dans le livre PAHs and
the Universe édité par C. Joblin et A. G. G. M. Tielens [3].

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont omniprésents a la fois sur terre et dans le milieu
interstellaire. Sur terre ils sont générés lors de la combustion incompléte de matériaux organiques et
constituent des polluants atmosphériques dont I'impact sur 'environnement et sur la santé est largement
étudié [4]. Dans notre étude nous nous concentrerons toutefois sur leur présence dans le milieu interstellaire.

1.1.1 Bandes infrarouges non identifiées

La notion de bandes infrarouges non identifiées (UIB pour Unidentified Infrared Bands) est presque
aussi ancienne que la spectroscopie infrarouge céleste. De larges bandes d’émissions aux alentours de 3 pm
et 10 pm furent d’abord découvertes par Gillett et al. [5] au début des années 70, la premiére tentation fut
de les attribuer & des carbonates en raison de la bande a 11,3 pm. Mais de nouvelles observations menées
depuis des avions vinrent a la fois réfuter cette hypothése, en mettant en avant ’absence de la bande
a 6,85 nm et révéler que les deux bandes & 3,3 um et 11,3 pm faisaient partie d’une plus grande série de
bandes avec celles & 6,2 um, 7,7 pm et 8,6 pm [6].
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FIGURE 1.1 — Spectre entre 2 pm et 14 pm de la nébuleuse planétaire NGC 7027 obtenu depuis le sol et le
Kuiper Airborne Observatory. Figure tirée de Willner et al., 1979 [7]
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Cette série de bandes d’émissions fut ensuite retrouvée au travers d’observations ultérieures dans
de nombreux objets de différentes natures, nébuleuses planétaires, régions HII, nébuleuses par réflexion,
galaxies a sursaut de formations d’étoiles... La présence de ces bandes semblait indépendante du milieu
observé, le point commun entre toutes les régions ou elles étaient observées était leur illumination par de
forts rayons ultraviolets (UV). L’hypothése suivante pour cette série de bandes fut de les attribuer a des
grains de carbone amorphes présentant des groupes fonctionnels CH aromatiques en raison de la position
des bandes, caractéristique des composés aromatiques . Cette proposition fut cependant vite remise en
cause, en effet I’énergie regue par le rayonnement UV dans les régions observées ne peut occasionner des
émissions dans le proche et moyen infrarouge pour ce type de molécules.

Les HAP (voir section que nous avons évoqués en introduction entrérent dans la danse quelques
années plus tard, quand Kristen Sellgren suggéra que des « petites » molécules composées d’aux alentours
de 50 carbones seraient en mesure d’émettre dans la zone du spectre ot les UIB sont observés en absorbant
des photons UV de cette énergie. Cette idée servit de base a Léger et al. ﬂgﬂ d’un coté et Allamandola et
al. de lautre pour suggérer 'idée que ces bandes puissent étre émises par des HAP. Durant les années
suivantes, les UIB furent observées au sein de plus en plus de milieux différents, elles furent également
associées & des émissions provenant du milieu interstellaire diffus. De plus, les HAP commencérent & étre
également associés a des bandes d’absorption, certaines parmi la grande famille des bandes interstellaires
diffuses (DIB) . Tout cela impliquait donc que les HAP soient omniprésents et abondants dans le milieu
interstellaire et par conséquent d’une grande importance dans I’évolution de celui-ci.
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FI1GURE 1.2 — Photo du satellite ISO avant son lancement. Crédits image : ESA.

Le début des missions spatiales de spectroscopie permit ensuite d’obtenir des spectres plus larges, plus
précis. D’abord grace au spectrométre a basse résolution (LRS) sur le satellite IRAS (InfraRed Astronomy
Satellite) puis au spectrométre a ondes courtes (SWS) [12] & bord du télescope spatial ISO (Infrared Space
Observatory) (figure qui a permis d’obtenir la figure Ces instruments, parmi d’autres, ont
permis de révéler la présence des UIB au sein de 'immense majorité des sources qu’ils ont étudiés au

sein de notre galaxie, mais également dans les galaxies voisines et les noyaux lumineux de galaxies plus
lointaines.
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FIGURE 1.3 — Spectre infrarouge des régions de photodissociation au sein de la nébuleuse planétaire NGC
7027 et de la barre d’Orion obtenu avec le SWS a bord de 1'ISO. Image tirée de la review de Tielens |14
adaptée de Peeters et al. .

Il est maintenant communément admis que les HAP sont a l'origine des UIB, qu’ils sont donc omni-
présents et abondants dans le milieu interstellaire et qu’ils jouent un réle crucial dans un certain nombre
de processus astrophysiques et astrochimiques. Cependant, la composition de la population émettrice est
encore inconnue et la présence d’aucun HAP en particulier n’a pu étre identifiée.

1.1.2 Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Cette section sur les HAP est particuliérement inspirée de la review Interstellar polycyclic aromatic
hydrocarbon molecules de A. G. G. M. Tielens [14].

Les HAP constituent une famille de molécules d’hydrocarbures composées de carbones arrangées en
structures majoritairement hexagonales et comportant des atomes d’hydrogéne a la périphérie. De maniére
générale, chaque atome de carbone posséde trois liaisons o avec les atomes voisins, le quatriéme électron
se situe dans une orbitale 7 hors du plan, méme s’il existe des exceptions comme le fluoréne par exemple.
Comme leur nom 'indique ce sont des mol|’ecules aromatiques, cela signifie que les électrons 7 des différents
carbones forment des liaisons 7 et donc des nuages d’électron délocalisés. Cette configuration leur offre
une grande stabilité et un caractére plan dans la plupart des cas.

Les HAP peuvent également se présenter sous des formes plus exotiques, cations et anions évidemment,
mais également déshydrogénés (un ou plusieurs carbones périphériques n’ont pas de liaison avec un atome
d’hydrogéne) ou au contraire hydrogéné (un ou plusieurs carbones périphériques ont deux liaisons avec
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FIGURE 1.4 — Exemples de HAP, de gauche a droite et de haut en bas : antracéne, phénantréne, coronéne,
ovaléne

deux atomes d’hydrogéne). Les atomes d’hydrogéne peuvent également étre remplacés par des groupes
fonctionnels (par exemple le méthyle —CHj3) et les atomes de carbones peuvent étre remplacés par d’autres
éléments. Leur structure plane facilite la formation de clusters de HAP liés entre eux par des liaisons
7 |16]. Selon les estimations, les HAP pourraient contenir jusqu’a 15% du carbone présent dans le milieu
interstellaire [17].

Formation et évolution

Les HAP sont omiprésents et abondants dans le milieu interstellaire, on compte approximativement
un HAP pour 107 atomes d’hydrogéne, ils sont donc un composant essentiel du MIS qui influe sur de
nombreux processus. Ils sont par exemple dominants dans le processus d’échauffement photoélectrique des
gaz interstellaires [18|. Ils peuvent également servir de surface facilitant la formation de glaces interstellaires
[19] ou, par exemple, de la molécule Hy comme nous le verrons plus en détail dans la partie . Comme
dit précédemment, sur terre les HAP sont produits lors de la combustion incompléte de matiéres organiques
[20]. Dans l’espace, en revanche, leur origine est plus discutée. La supposition la plus probable émise par
Latter en 1991 |21] est qu’ils sont produits dans les étoiles AGB (Asymptotic Giant Branch, une région du
diagramme de Hertzsprung-Russell peuplée d’étoiles de masse entre 0,6 et 10 fois celle de notre soleil) riches
en carbone. Cette hypothése n’est pas confirmée par des observations directes de la signature des HAP au
sein de ce type d’étoiles, mais cela peut s’expliquer par ’absence de photons UV pouvant servir de pompe
aux HAP pour déclencher leurs émissions infrarouges. La signature spectrale des HAP a par contre été
directement observée dans les objets riches en carbone post-AGB et les nébuleuses planétaires, donnant du
crédit & ’hypotheése des étoiles en fin de vie en tant que source des HAP dans le milieu interstellaire. Ainsi
les HAP sont suspectés d’étre a l'origine de la formation de poussiéres [22] et de suies dans les projections
des étoiles AGB riches en carbone, par agrégation de CoHs, de maniére similaire a ce qu’il se passe durant
la pyrolyse de molécules hydrocarbonées. Ces processus de formation ainsi que les réseaux réactifs ont
été tres largement été étudiés dans le cadre de leur formation terrestre en raison du caractére polluant et
cancérigéne des HAP [23|, mais l'application directe de ces études au cas interstellaire ne parvient pas a
expliquer la quantité de HAP formés. Il est cependant probable que cela refléte plus notre compréhension
limitée des phénomeénes entrant en jeu dans ces milieux plutét qu'une remise en cause du processus de
formation des HAP.

Une fois formés, les HAP sont susceptibles de connaitre des modifications, notamment des hydro-
génations, déshydrogénations ou des dissociations. Ces processus sont fortement dépendants de la taille
des HAP, les petites molécules perdent rapidement tous leurs atomes d’hydrogéne, la taille critique au
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dessous de laquelle ce phénoméne se produit dépend de ’environnement, mais peut-étre localisé autour
de 35 atomes de carbone [24]. Ils peuvent également étre sujets a des ionisations qui sont contrdlées par
les photo-ionisations, les attachements électroniques aux HAP neutres, les recombinaisons électroniques
de cations, les réactions de neutralisation entre anions HAP et cations atomiques ou moléculaires et les
échanges de charge entre les HAP neutres et les cations [25].

Spectres infrarouges

Les HAP présentant tous des caractéristiques structurelles communes, leurs spectres infrarouges montrent
également de fortes similarités. On peut attribuer différentes régions caractéristiques du spectre a certains
types de vibrations, cette attribution est donnée dans le tableau et illustrée sur la figure [1.5] ot nous
avons représenté ces différentes zones sur un spectre infrarouge théorique résultant de la superposition des
spectres théoriques de différents HAP. Ce spectre a été construit selon la méthode décrite dans la partie
4.4.2)

Tableau 1.1 — Régions du spectre associées aux différents types de vibrations des HAP

Type de vibration Région du spectre (cm™!) | Région du spectre (pm)
Ring torsion < 700 > 14
CH out-of-plane bending 700 - 900 11-14
CH in plane bending 1100 - 1200 8§-11
CC-stretching 1500 - 1650 6-7
CH-stretching ~ 3000 ~ 3
4
CH-stretching
35 |
3 - ,
o 25| |
£
o
2 2 )
%
£ 15} CH out of plane bending 1
1L |
Ring torsion CH in plane bending
0.5 |- CC-—stretching 1
O | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Fréquence (cm'1)

FIGURE 1.5 — Superposition des spectres infrarouges théoriques normalisés de plusieurs HAP (naphtaléne,
coronéne, phenantréne, corannuléne) obtenus en B3LYP /aug-cc-pVTZ.

Mais la fréquence et 'intensité de ces différentes bandes sont soumises a l'influence des nombreuses
modifications structurelles et environnementales que peuvent subir les HAP, que nous avons listées pré-
cédemment. La fréquence de vibration des modes de CH out-of-plane bending par exemple dépend du
nombre carbones liés & un atome d’hydrogéne qui entourent la paire C-H, elle est aussi évidemment mo-
difiée si 'hydrogéne est substitué par un groupe fonctionnel. Le degré d’ionisation de la molécule change
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également ’allure des spectres infrarouges en modifiant cette fois 'intensité de la bande de CH-stretching
(voir figure . Enfin, le remplacement d’un atome de carbone par un élément différent change la fré-
quence de vibration des modes de CC-stretching. Toutes ces informations permettent de se faire une idée
plus précise de la composition du milieu interstellaire en étudiant les spectres d’émission |26].

+2
ovalene
\ M&M——&
| +1
- ovalene
=
7]
2 \ WM
9
£
m ovalene
=
=
g /\._sz\_ﬁ‘\w__—
(0]
e
-1
ovalene
’ —— LY

.'nﬁ‘ﬂl.] 3D|0t‘:l ' 2400 18|0(‘:l 1200 600 0
=1
Frequency, cm

FIGURE 1.6 — Variabilité du spectre théorique infrarouge de 1'ovaléne en fonction de la charge, calculs
B3LYP/4-31G, tiré de Bauschlicher et al. [27|

Mécanismes d’émission dans les HAPs

Quand un HAP absorbe un photon UV émis par une étoile, il peut passer dans un état hautement
excité. Il s’ensuit différents processus de relaxation qui peuvent dans certains cas aboutir & I’émission de
photons IR. Le processus aboutissant a ’émission de radiations dans I'infrarouge par les HAPs peut-étre
décomposé en quatre étapes 28| :

1. Excitation électronique par un photon UV /visible.

2. Conversion en excitation vibrationnelle par des processus non radiatifs (conversion interne par
exemple) et peuplement d’états vibrationnels hautement excités.

3. Redistribution de ’énergie a tous les modes de vibration par relaxation vibrationnelle intramolé-
culaire.

4. Relaxation principalement par émission vibrationnelle radiative lente de photons infrarouges.
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FIGURE 1.7 — Schéma du processus conduisant a 1’émission de photons infrarouges dans les HAP. Inspiré
de celui de la présentation « Un apport de la simulation numeérique a ’astrochimie des PAHs » de P.
Parneix et F. Calvo.

1.1.3 Formation de la molécule H, au sein du milieu interstellaire

La molécule de dihydrogéne Hg (ou hydrogéne moléculaire) est de loin la plus abondante de 'univers
[29] et le principal constituant des régions ou les étoiles sont formées, notamment [30]. En tant que
molécule diatomique homonucléaire les transitions ro-vibrationnelles induites par le dipole électrique lui
sont interdites, ce qui rend sa détection difficile & moins de disposer d’un spectre dans 'UV lointain,
zone du spectre dans laquelle elle est facilement détectable. Elle ne fut donc détectée pour la premiére
fois qu’en 1970 |31], trois décennies aprés la molécule CH par exemple. En raison de son abondance, Hy
intervient dans de nombreuses réactions chimiques menant & la formation de molécules polyatomiques
au sein des nuages interstellaires. Il est également connu que son réle est crucial dans la formation des
étoiles primordiales. En effet, I’hydrogéne moléculaire agit comme un agent refroidissant permettant au
gaz de descendre & quelques milliers de Kelvin grace a son premier état excité vibrationnel aux alentours
de 500K [32]. Avec la molécule HD elles ont ainsi permis l'effondrement des nuages interstellaires au sein
des jeunes galaxies, donnant naissance aux premiéres étoiles [33].

Cette molécule est donc un sujet d’étude privilégié, mais malgré cela il reste des zones d’ombres & son
sujet, notamment sur les processus conduisant a sa formation. On sait depuis les travaux de Gould et
Salpeter en 1963 |34] (avant la premiére détection de Ha) que la formation de I’hydrogéne moléculaire en
phase gazeuse est inefficace et qu’il est largement plus probable qu’il se forme a la surface de grains de
poussiéres interstellaires. Ils ont en effet montré que les routes potentiellement efficaces pour créer Hy en
phase gazeuse :

H +H—-Hy+e™ (1.1)

Hj +H— Hy +HT (1.2)

dépendent de réactions préalables qui sont, elles, trés lentes :

H+e — H™ (1.3)

H+H" — HJ (1.4)
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Il existe différents types de surfaces qui sont de bons candidats pour supporter la formation de Ha,
les surfaces silicatées, les surfaces de glace et celles qui vont nous intéresser ici, les surfaces carbonées
(graphite, surfaces amorphes, HAP...) [35]. Parmi celles-ci on se concentrera uniquement sur les HAP qui
sont & la fois intéressants en tant que tel et également en tant que modéle pour d’autres surfaces carbonées
comme le graphite par exemple. Les HAP sont de bons candidats pour trois grandes raisons principales :

1. Leur abondance fortement soupconnée au sein du milieu interstellaire en raison de la détection des
bandes infrarouges caractéristiques dont nous avons déja parlé.

2. La comparaison des constantes de vitesse des réactions H+H"' (< 107 cm3s71) et de CloH;r +Hs
(5,2 x 10~ em?®s™1) montre que la réaction avec un HAP est relativement efficace |36].

3. Les émissions de Hy détectées dans le MIS sont corrélées avec celles des HAP [37].

Les atomes d’hydrogéne a la surface des grains peuvent étre adsorbés soit par une interaction de van der
Waals (physisorption) soit par une liaison covalente (chemisorption), I’énergie typique des physisorption
est de 'ordre de 60 meV a 70 meV alors que celles des chemisorption est de 0,60eV a 2,15eV [32]. Il existe
principalement deux types de réactions entre un atome d’hydrogéne et un HAP qui nous intéresse dans le
cadre de notre étude, les réactions d’attachement :

[HAP + sH] + H — [HAP + (s + 1) H] (1.5)

et les réactions d’abstraction :

[HAP + sH] + H — [HAP + (s — 1) H] + Hy (1.6)

La notation [HAP + sH] indique un HAP auquel sont attachés s hydrogénes supplémentaires.

A partir de ces réactions, il est possible de construire différentes voies pour la formation de Hy a
la surface d'un HAP. Le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood, qui consiste en un atome d’hydrogéne
physisorbé sur un HAP qui migre d’un site vers un autre ou se trouve déja un autre atome d’hydrogéne
physisorbé, les deux atomes peuvent alors réagir pour former Hy. L’autre mécanisme est appelé Eley-
Rideal, il est décrit par ’équation |1.6] c’est a dire un atome d’hydrogéne libre interagit avec un atome
d’hydrogéne chemisorbé et désorbe sous la forme de Hs. Il est également possible de former Hy & partir
d’un HAP par photodissociation, la principale voie de fragmentation aprés une excitation photonique est
la perte de H mais celle de Hy existe aussi [38]. Il a été montré que les réactions de Langmuir-Hinshelwood
a la surface des grains interstellaires sont efficaces a des températures en dessous de 20K [39] alors que
celles de Eley-Rideal le sont a des températures plus élevées |40]. Ainsi les mécanismes d’hydrogénation
des HAP sont particuliérement intéressants a étudier dans ce cadre.
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1.2 Objectifs

Le but de cette thése est d’analyser de maniére critique les outils théoriques a la disposition des
chercheurs pour simuler les spectres infrarouges et la réactivité des HAP dans le milieu interstellaire et
également de proposer de nouvelles approches. Ce travail a commencé avec comme sujet principal les
spectres infrarouges des HAP et particuliérement le probléme de la surestimation de I'intensité des bandes
dans la région de stretching CH. Il a ensuite évolué en fonction des résultats trouvés, des problémes
rencontrés et des opportunités qui se sont présentées. Au final, nous pouvons dire que les fruits de ces
travaux présentés dans ce manuscrit répondent & trois objectifs principaux.

1.2.1 Proposer une méthodologie optimale pour la modélisation du spectre vibra-
tionnel des HAP

Ce sujet est extrémement complexe et largement étudié depuis de nombreuses années par quantité de
scientifiques et ce manuscrit n’a évidemment pas la prétention de le couvrir de maniére exhaustive. Mais
il représente le point de départ de ce travail qui a pour but d’apporter sa contribution en servant de guide
pour choisir le niveau de structure électronique et les paramétres du calcul & employer pour obtenir les
meilleurs spectres vibrationnels de HAP possibles en se concentrant sur les intensités. Nous nous sommes
donc principalement intéressés a la méthode DFT dans le cadre de 'approximation harmonique, mais
également avec des méthodes permettant d’aller au-deld de cette approximation.

1.2.2 Comprendre l'origine et trouver des solutions pour la surestimation des inten-
sités de stretching CH

A la suite des travaux menés pour remplir le premier objectif nous avons été en mesure de nous
concentrer sur le probléme de la surestimation de l'intensité des bandes de stretching CH. Nous nous
sommes en particulier intéressés a un « ingrédient » de la DFT, la correction longue portée dont nous avons
remarqué qu’elle réduisait de maniére systématique l'intensité des bandes dans la région de stretching CH.
Nous avons donc cherché & comprendre les mécanismes derriére ce phénomeéne, ses causes et ses effets précis
pour comprendre en quoi cette correction pouvait nous aider & améliorer notre description des spectres
infrarouges des HAP.

1.2.3 Appliquer une méthodologie systématique d’étude topographique de la surface
d’énergie potentielle a la réactivité des HAP

Notre troisiéme objectif vient plus de 'opportunité du développement au sein de notre équipe d’une
nouvelle méthodologie permettant d’échantillonner de maniére automatisée la surface d’énergie potentielle
de systémes composés de liaisons covalentes et de van der Waals pour en trouver les points stationnaires.
Nous avons décidé d’appliquer cette technique a I’hydrogénation des HAP, une réaction cruciale pour ce
type de molécule dans le milieu interstellaire, afin d’en démontrer la faisabilité tout en profitant de nos
connaissances acquises sur ce type de systémes et sur les méthodes a utiliser pour les décrire avec justesse.
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Chapitre 2

Vibrations moléculaires

Dans ce chapitre nous allons présenter les moyens pour traiter mathématiquement les mouvements de
vibrations au sein des molécules. La structure et les notations des sections concernant les vibrations molé-
culaires sont en grande partie issues des livres Vibrational States de S. Califano [41], Molecular Vibrations
de E. B. Wilson Jr., J. C. Decius et P. C. Cross [42], Surface-Enhanced Vibrationnal Spectroscopy de R.
Aroca [43| et Chemical Applications of Group Theory de F. Cotton. [44]

2.1 Traitement classique des vibrations moléculaires

Les molécules, par leur taille, sont intrinséquement des objets quantiques et doivent donc étre modé-
lisées & l’aide des lois de la mécanique quantique en décrivant les particules & I'aide de fonctions d’ondes
et en résolvant I’équation de Schrodinger. Cependant, pour le traitement des vibrations moléculaires, il
est possible d’obtenir un certain nombre de résultats en utilisant un modéle classique ol les atomes sont
considérés comme des masses ponctuelles et les liaisons sont modélisées par des ressorts sans poids. C’est
ce traitement que nous présenterons dans cette section, nous amenant & des résultats qui trouvent leur
analogue dans le traitement quantique.

2.1.1 Séparation des mouvements moléculaires et conditions de Sayvetz

Un tel modéle moléculaire comprend simultanément des mouvements de translation, rotation et vi-
bration qui ne peuvent pas étre facilement distingué dans la représentation des coordonnées cartésiennes.
Dans notre cas nous nous intéressons uniquement aux mouvements de vibrations, car les spectres infra-
rouges des molécules correspondent majoritairement & des transitions entre niveaux vibrationnels. Il nous
faut donc trouver un cadre mathématique pour séparer le plus possible les mouvements entre translations,
rotations et vibrations. Pour cela, nous allons suivre la méthode de Sayvetz [45], la solution repose sur le
choix du bon systéme de coordonnées qui permet la plus grande séparation possible.

Le probléme est traité en deux étapes. On considére d’abord la molécule comme un corps rigide,
c’est-a-dire dont les longueurs des liaisons, les angles de valences et les angles diédres sont fixes, qui peut
donc uniquement effectuer des translations ou des rotations. On étudie son mouvement en utilisant un
systéme de référence space-fized (X,Y,Z). La position de chaque atome est définie par trois coordonnées, la
géométrie d’une molécule de N atomes est donc définie par 3N coordonnées. Dans le cas de notre molécule
rigide, en se plagant dans le cas ou elle n’est pas linéaire, seulement 6 coordonnées sont nécessaires, car la
molécule ne posséde que 3 degrés de liberté de translation et 3 de rotation. On appelle o, (p = 1,2, 3,4, 5, 6)
ces 6 coordonnées. Pour passer des 3N coordonnées cartésiennes de chaque atome aux 6 coordonnées de
la molécule rigide on utilise des équations de transformation qui s’écrivent :

Xk = Fg (ap) (2.1)
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avec X} les coordonnées cartésiennes des atomes. Ces équations sont les contraintes rigides qui vont
obliger notre molécule & garder des distances interatomiques, des angles de valences et des angles diédres
constants.

On considére notre systéme isolé, I’hamiltonien de la molécule ne nécessite donc que le calcul de I’énergie
cinétique du systéme puisque ’énergie potentielle est nulle. Les vitesses de chaque atome sont simplement
les dérivés temporelles des positions :

- OFy\ .
Xp=>_ (8%> ap, Yk (2.2)
P
L’énergie cinétique s’exprime donc :

2T =Y mpXP =Y > FPFimppdy = Y AD by, (2.3)
k

p?r k p?r
avec :
OF},
FP = <aap> . AD =D my FLF (2.4)
k

Nous avons obtenu 'hamiltonien pour le corps rigide, on peut donc relacher les contraintes et permettre
aux noyaux de vibrer sur de petites amplitudes autour de leur position d’équilibre. Comme on revient &
3N degrés de liberté, cela introduit 3N — 6 nouveaux degrés de liberté. On définit un ensemble de nouvelles
coordonnées que 1’on nomme vibrationnelles, gy (A = 1,2,...,3N —6). Elles quantifient I’écart des noyaux
par rapport a leur position d’équilibre. L’équation [2.1] peut-étre réécrite pour exprimer désormais les
contraintes élastiques du mouvement :

k=1,2,...,3N

Xp=Fp(op) + > _ frrlap)an p=1,2,...,6 (2.5)
A

A=1,2,...,3N -6

les vitesses deviennent :

Xp =) Flop+> fuxdn+ Y fhady (2.6)
P A A
avec

e (22) e

Oay,

I’énergie cinétique s’écrit donc :

2T =Y " Aprbipbr + Y Coudadu +2 Y Bpadipia (2.8)
DT A PA

Nous ne détaillons pas ici, les coefficients A,,., Cy, et B,y qui dépendent des coefficients Fj, fiy et
des masses my, ils sont obtenus en insérant 1’équation dans l'expression de l'énergie cinétique (voir
Califano [41] section 2.2 pour plus d’informations).

Nous nous retrouvons donc avec une énergie cinétique qui est la somme de trois contributions. La
premiére qui implique uniquement les coordonnées de la molécule rigide ) représente donc l’énergie
cinétique due aux mouvements globaux de rotation et de translation de la molécule. La seconde qui ne
dépend que des coordonnées vibrationnelles ¢y représente 1'énergie vibrationnelle et la troisiéme 1’énergie
due a linteraction entre les mouvements de translation/rotation et ceux de vibrations. Pour obtenir la
séparation des mouvements de rotations/translations globaux d’un coté et de vibration de l'autre il faut
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donc réduire le plus possible cette contribution en choisissant bien comment sont définies nos coordonnées.
Le terme que nous cherchons & minimiser est :

2> " Bpadudn (2.9)
PA

By, s’exprime :

Bpy = Bg)\ + Z Bp)\uq# (2.10)
o
avec :
B\ = kaF;ffk,\ (2.11)
k

Nous avons introduit les coefficients fiy dans 1’équation [2.5] pour définir les coordonnées cartésiennes
des atomes X} en fonction des coordonnées vibrationnelles ¢y. Or il existe 3N coordonnées cartésiennes,
mais uniquement 3N — 6 coordonnées vibrationnelles. On peut donc fixer 6 conditions sur les fi) tel que :

BS =Y mpFlfin=0, p=12,...,6 (2.12)
k

Ces 6 équations sont généralement appelées conditions de Sayvetz. Avec ces conditions, le troisiéme
terme de I’équation [2.8| s’exprime uniquement :

2 Z Z BpkuQudP(b\ (213)

j 2

Comme il dépend des coordonnées de déplacements, qui sont petites par rapport aux ¢, ce terme est
faible par rapport a I’énergie cinétique vibrationnelle.

La signification physique de ces conditions apparait clairement si on utilise les notations vectorielles.
On définit les 6 coordonnées de la molécule rigide comme les trois composantes cartésiennes X, Yy et Zy
du vecteur R donnant la position du centre de masse O de la molécule dans notre systéme d’axe space-fized
et les trois angles eulériens ¢, 6 et x qui décrivent l'orientation d’un autre repére d’axes x, y et z dont
I’origine se trouve au centre de masse et qui tourne avec la molécule.

Y

FIGURE 2.1 — Repéres fixe (X, Y, Z) et tournant (z,y, 2)

On note 7, le vecteur position d'un noyau « dans le repére tournant et 7.0 son vecteur position a
I’équilibre. Le déplacement du noyau « par rapport a sa position d’équilibre en tout instant est donc défini
par le vecteur py, :

oy =T — Ty (2.14)
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dont les composantes dans le repére tournant sont :

Axy = xq — 20 (2.15)
Ayo = Yo — Yo (2.16)
Azy = 2o — 22 (2.17)

La vitesse totale d’un noyau « se décompose alors en :

Va=R+3 A7+ pa (2.18)

avec & la vitesse angulaire du systéme d’axes tournants, I’énergie cinétique s’exprime donc :
2T = E Mo Ve + Vo
e

—R2 Zma + Zma (& A Fa0)2 + Zmap'i +2R- (5 A Zmafa(]) (2.19)
(0% [e% (0% (6%
+ 2§' Zmaﬁa + 22"71'04 ("3 /\Fao) ’ :304
(0% (0%

Cette fois-ci on se retrouve avec 6 termes, les trois premiers termes représentent I’énergie cinétique
purement translationnelle, rotationnelle et vibrationnelle tandis que les trois derniers représentent les
énergies d’interactions entre ces différents mouvements. Le but va donc encore une fois étre de réduire
le plus possible les contributions de ces énergies d’interactions. Pour cela nous disposons encore de 6
conditions car nous avons utilisé 3N + 6 coordonnées (les 3N coordonnées des atomes et les 6 coordonnées
de la molécule rigide) pour décrire 3N degrés de liberté. On utilise d’abord trois conditions pour annuler
les deux premiers termes d’interaction en obligeant le centre de masse de la molécule a rester immobile
durant les vibrations moléculaires. On traduit cela en équation par :

> mai =0 (2.20)

En dérivant par rapport au temps on trouve également que :

Zma?a = Zma [((D’ A Fao) + p_'a} =dA Zmaf'ao + Zmaf)’a = Zmaﬁa =0 (2.21)
o « (0% (0% (e}

L’équation [2.20] est appelée premiére condition de Sayvetz. L’équation qui découle de la premiére
stipule, elle, qu’il ne doit pas y avoir de moment linéaire de vibration durant une vibration moléculaire.
L’énergie cinétique n’est donc plus composée que de quatre termes :

0T = R o+ > ma (AT Y map? 423 ma (GATL) - fa (2.22)
(03 « (63 (63
En utilisant le triple produit scalaire, on peut la réécrire :
0T = B2y ma+ Y ma GATLY)° + 3 mapk +25- 3 ma (R0 + fa) A fa (2.23)
(634 (0% [0} (634

Il nous reste trois conditions que nous allons utiliser pour annuler le moment angulaire vibrationnel &
I'ordre 0 lors d’une vibration moléculaire. Pour cela on fait en sorte que lorsque les déplacement atomiques
d’une vibration moléculaire produisent une rotation de la molécule, le systéme tournant se réoriente en
accord. Sous forme d’équation cela donne :

> mer) AT =0 (2.24)
(0%
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en dérivant par rapport au temps, on obtient également :

S A T eI = F (B A TN S ma @ AR+ T mar I =0 (225
(e} o o « o
et donc :
> Mt Apa =0 (2.26)
o

C’est ce qu’'on appelle la seconde condition de Sayvetz. Elle permet d’éliminer une partie du terme
d’interaction qu’il nous reste. La forme finale de 1’énergie cinétique que nous obtenons est :

2T = R*Y “ma+»_ma (S A 70 + D mapl 426 mafa A fa (2.27)
(6% o 6%

«

Le terme d’interaction restant qui fait intervenir la vitesse angulaire @&, les petits déplacements des
noyaux p,, et les vitesses vibrationnelles ﬁa est appelé force de Coriolis. Les deux premiéres quantités sont
petites comparées a la troisiéme, on peut donc considérer que la force de Coriolis est négligeable devant
I’énergie vibrationnelle pure qui dépend elle de p2. Ainsi on choisit d’inclure 1’énergie de Coriolis avec
I’énergie de rotation, ce qui nous permet de considérer que les vibrations moléculaires sont décorrélées des
mouvements de translation et de rotation et donc de les traiter séparément.

2.1.2 Traitement élémentaire des vibrations de faible amplitude
En considérant uniquement les mouvements de vibration de la molécule, I’énergie cinétique s’écrit :

2T = " ma (A2 + A2 + AZ2) (2.28)

a=1
avec My la masse de 'atome «. Pour simplifier les notations on désigne toutes les coordonnées par x;
et on utilise les coordonnées cartésiennes pondérées en masse ¢; définies par la relation :

@ = /it (2.29)

ce qui donne :
3N
27 =Y ¢ (2.30)
i=1
Pour I’énergie potentielle, il n’existe pas de forme analytique universelle, mais comme les ¢; sont

des petits déplacements autour de I’équilibre on peut effectuer un développement autour de la position
d’équilibre en fonction de ces coordonnées :

3N 3N
ov 9’V
2V_2Vb+2;<8qi) qz'+z (8qiaqj)0qz'qj+--. (2.31)

0 ig=t

Cette formule peut-étre simplifiée de plusieurs fagons. Premiérement nous nous intéressons uniquement
aux variations de ’énergie potentielle et non a sa valeur absolue, on peut donc fixer Vj arbitrairement a 0.
De plus comme ’énergie potentielle est par définition & un minimum quand la molécule est & sa position
d’équilibre, donc que toutes les coordonnées ¢; sont nulles, on a :

ov
fi= (8%)0 =0 (2.32)
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Pour de petits déplacements autour de la position d’équilibre on peut négliger les termes de plus haut
degré, on obtient alors comme expression :

3N
i,j=1

avec fj; un terme appelé constante de force qui représente la proportionnalité entre le déplacement du
noyau et la force de rappel qui s’exerce sur lui, il s’écrit :

o*V )
ii= | == 2.34

L’énergie potentielle V' étant une fonction continue l'ordre des dérivées ne change pas les résultats, ce
qui nous permet d’écrire :

fij = i (2.35)
Les équations classiques du mouvement peuvent s’écrire sous forme lagrangienne :
i((i)Jr(g;):o i1=1,2,...,3N (2.36)
en utilisant les équations et on obtient pour chaque équation :
3N
G+ fy;=0 i=12,...,3N (2.37)
j=1

Nous avons donc un ensemble de 3N équations différentielles du second ordre. Un ensemble de solutions
possibles sont les fonctions des oscillateurs harmoniques de la mécanique classique :

qi = A cos 2mevt + @) (2.38)

avec :
— v la vibration en cm™
— ¢ le facteur de phase
— A; Pamplitude du déplacement de ’atome dans I'unité de longueur de g;
— ¢ la vitesse de la lumiére en cms™?

En substituant I’équation dans I’équation [2.37 on obtient :

1

3N
S (fiy - M) Aj=0  i=1,2,...,3N (2.39)
7j=1

avec A = 41212c? et 0i; le symbole de Kronecker.

L’équation est un ensemble de 3N équations a 3N inconnues, les coefficients A;, qui sont chacune
une somme de 3N termes, fi;A; quand j # i et (fi;; —A) A; quand j = 4. Pour que les coefficients A;
solutions de I’équation soient non nulles, il faut que A prenne certaines valeurs déterminées par I’équation

séculaire :
[fi1 =X fi2 fis - fisn ]
fiz2 foo—A  fa3 f2,3n
f13 fos  fzz— A - f3,3n =0 (2.40)
| f13n f2.3n f33n 0 f3n3n — A

Il existe donc 3N valeurs de A pour lesquelles le déterminant s’annule. Il est possible de montrer que
six d’entre elles, qui correspondent aux mouvements globaux de translations et rotations, sont égales a
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zéro et qu'il y a donc 3N — 6 solutions non nulles. A chaque \; particulier correspond un ensemble de
3N solutions Aj; données par I'équation m Plus exactement cette équation nous permet de trouver les
ratios des 3N Aj; mais pas de les déterminer uniquement. Il est donc pratique de définir des amplitudes
normalisées /3 sous la forme :

Ay

_ Sk (2.41)
[Ej A?k}

Liv =

N

2.1.3 Modes normaux et coordonnées normales

Nous avons donc obtenu (3N — 6) A, non nuls, a chacun desquels correspond 3N Aj. L’équationm
en se rappelant que A\ = 4722¢2, nous montre que ces \j, correspondent indirectement a des fréquences de
vibrations et que les Aj;, correspondent aux amplitudes de vibration de chaque atome. Nous sommes donc
en présence de (3N — 6) mouvements durant lesquels tous les atomes vibrent en phase a une fréquence
Vg, c'est-a-dire qu’ils atteignent tous leurs déplacements maximum au méme instant et passent par leurs
positions d’équilibre au méme instant, dans des directions et avec des amplitudes qui sont données par
les coefficients A;,. Ces mouvements sont appelés modes normaux de vibration et les fréquences v, sont
appelées des fondamentaux. Il est possible de faire apparaitre ces modes normaux de vibration sous la
forme d’un systéme de coordonnées qu’on appelle par conséquent coordonnées normales. On définit ces

coordonnées comme une combinaison linéaire des déplacements cartésiens ¢; ;

3n
Qr=> Iy k=12,...,3N (2.42)
=1

Le but des coordonnées normales est de diagonaliser la matrice carrée f de dimension 3N x 3N qui
contient les constantes de force. Ainsi les équations du mouvement se réduiraient & :
(fi—ANA;=0 1=1,2,....3N (2.43)
C’est-a-dire 3N équations indépendantes, une associée & chaque coordonnée. De plus les éléments
diagonaux de la matrice f seraient simplement les 3N \; (dont 6 seraient nulles) puisque d’aprés m
fii = Ai (2.44)

Ces coordonnées doivent également satisfaire les conditions de Sayvetz énoncées précédemment pour
que notre traitement décorrélé des mouvements vibrationnels soit correct.

Sous forme matricielle les expressions des énergies cinétiques [2.30] et potentielles peuvent étre
réécrites :

2T = 44 (2.45)

2V = gfq (2.46)

Avec :

— q un vecteur colonne contenant les 3N coordonnées de déplacement ¢;

— q la transposée de q

— f la matrice carrée symétrique 3N x 3N contient les constantes de force f;;

En fonction des coordonnées normales elles doivent étre sous une forme diagonale :

o7 = QQ (2.47)

2V = QAQ (2.48)
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Avec Q un vecteur colonne dont les composantes sont les 3N coordonnées normales @y, A la matrice
diagonale dont les éléments sont les fréquences normales A\, = 47T202V]3.
Sous cette forme la transformation d’un systéme de coordonnées a l'autre s’exprime :

Q= ,Cflq (2.49)

et inversement :

q=LQ (2.50)

Avec L la matrice de transformation entre les coordonnées cartésiennes et les coordonnées normales.
C’est cette matrice qu’il nous faut trouver pour pouvoir définir nos coordonnées. En introduisant 1’équation
2.49| dans les équations et (ou de maniére équivalente I’équation dans les équations m et
2.46|) on obtient pour ’énergie cinétique :

20T = QLLQ (2.51)
ce qui montre que la matrice £ doit étre orthogonale :
LL=E (2.52)
avec E la matrice identité. Pour 1’énergie potentielle on a :
2V = QLfLQ (2.53)
et donc :
LEL=A (2.54)
Autrement dit, £ doit diagonaliser f, ce qu’on peut réécrire comme :
fL=LA (2.55)
pour chaque colonne L on a une équation du type :
Ly = LA (2.56)
qu’on peut exprimer :

(F—E\N)Ly=0 k=1,2,...,3N (2.57)

Cette équation est simplement une reformulation de I’équation|2.39] on en déduit donc que les éléments
de la matrice £ s’apparentent aux amplitudes A;;. Plus exactement, comme nous avons montré que la
matrice £ doit étre orthogonale et donc que :

3N
d k=1 (2.58)
=1

Il en découle que les éléments de la matrice sont les amplitudes normalisées [;;, définies dans I’équation
2.41] On retrouve donc bien le fait que ces coordonnées normales correspondent aux modes normaux de
vibration que nous avons définis au début.
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2.2 Coordonnées internes

Les coordonnées normales sont donc un outil trés puissant, mais elles ne sont connues qu’au terme du
calcul. Pour mener ce calcul & bien, il nous faut choisir un systéme de coordonnées, pour l'instant nous
avons utilisé dans nos équations les coordonnées cartésiennes, mais il existe des systémes plus appropriés
pour décrire les mouvements au sein d’une molécule. Ces coordonnées vont notamment étre utilisées pour
représenter les constantes de forces de la matrice f qui s’appliquent sur chaque atome, obtenir ces valeurs
dans le systéme cartésien rend les résultats difficilement interprétables. On définit donc un ensemble
de 3N — 6 coordonnées non affectées par les mouvements de rotations et de translations qu’on appelle
coordonnées internes. Elles sont basées sur les mouvements qui ont lieu au sein d’une molécule qui peuvent
généralement étre décomposés ces coordonnées en quatre types :

— Extension de liaison (bond stretching) : variation de la longueur d’une liaison chimique

— Flexion dans le plan (in-plane bending) : variation de l’angle entre deux liaisons ayant un atome en

commun.

— Flexion hors du plan (out-of-plane bending) : variation de l'angle entre le plan défini par deux

liaisons ayant un atome en commun et une troisiéme liaison connecté au méme atome

— Torsion : Variation de 'angle diédrale entre des plans déterminés par trois liaisons consécutives

connectant quatre atomes

Il s’agit ensuite de trouver la transformation entre les coordonnées cartésiennes et ces coordonnées
internes. Nous ne détaillerons pas ici la méthode pour le faire, elle est explicitée dans le chapitre 4 de la
référence [41].

2.3 Importance des symétries moléculaires

La symétrie des molécules est un aspect trés important de I'étude de leur spectre vibrationnel. A 'aide
de la théorie des groupes, il est possible de déduire un certain nombre d’informations sur les propriétés
vibrationnelles d’une molécule seulement a partir de sa géométrie d’équilibre a ’état fondamental (dans
la suite de cette section, nous parlerons par défaut de la molécule dans cette géométrie).

2.3.1 Symétrie des modes normaux et des états vibrationnels

La premiére étape est de connaitre le groupe ponctuel auquel la molécule appartient. Les groupes sont
des ensembles d’opérations de symétrie qui satisfont les quatre conditions suivantes :

1. Une des opérations est I'identité
2. Chaque opération posséde un inverse
3. Les membres du groupe respectent la loi d’associativité

4. Le produit de deux membres du groupe est aussi un membre du groupe

Les opérations de symétrie sont des mouvements de la molécule qui la laissent invariante, c’est a dire
qu’ils 'aménent dans une position équivalente & celle de départ. Elles sont associées & un élément de
symétrie qui peut-étre un point, une ligne ou un plan. Il en existe 4 types différents :

1. Un axe qui permet n rotations Cy

2. Un axe qui permet n rotations/réflexions Sy

3. Un plan o

4. Un centre d’inversion i

Trouver les éléments de symétrie d’une molécule permet de 'attribuer & I'un des 32 groupes ponctuels
existants. Chaque groupe posséde un nombre défini d’opérations avec lesquelles on peut générer les tables
de multiplication de groupes (certains groupes comme Do, en ont une infinité). Comme les opérations

de symétrie sont des transformations des coordonnées de la molécule, elles peuvent étre représentées par
des matrices tri-dimensionnelles. Pour une molécule une représentation matricielle réductible I' peut-étre
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construite qui contient un certain nombre de représentations irréductibles I';. La trace de la matrice de
la représentation irréductible est appelée le caractére, les tables de caractéres des groupes ponctuels sont
données dans les livres de spectroscopie, un exemple est visible dans ce manuscrit dans le tableau [£.3] Les
représentations monodimensionnelles sont désignées par la lettre A ou B, celles & deux dimensions par la
lettre E et celles & trois par T (parfois F). A désigne une représentation symétrique par rapport a une
rotation de %’T autour de ’axe principal C), tandis que B désigne une représentation antisymétrique. Les
indices 1 ou 2 attachés & A ou B désignent le caractére, respectivement, symétrique ou antisymétrique par
rapport a un axe Co perpendiculaire a ’axe principal ou un plan de symétrie vertical. Les primes (') et
secondes (”) indiquent, respectivement, des représentations symétriques et antisymétriques par rapport a
op. l'indice g (gerade) indique une symeétrie par rapport au centre d’inversion et 'indice u (ungerade) une
antisymétrie par rapport au centre d’inversion.

La table de caractére donne les représentations associées aux translations selon les trois coordonnées
cartésiennes x, y et z, les rotations autour de ces trois axes Ry, Ry et R, et les produits de ces trois
coordonnées. Cela permet de savoir quels modes normaux vont étre actifs en infrarouge ou en Raman
(voir section [2.3.2)). Dans le cas des molécules possédant un centre d’inversion la régle d’exclusion mutuelle
s’applique et un mode actif en infrarouge ne peut I’étre en Raman et vice-versa.

2.3.2 Reégles de sélection

Méme si nous nous basons sur les résultats de la section [2.1] nous abandonnons dans cette section
et les suivantes le modéle classique utilisée dans celle-ci pour utiliser les notations et les équations de la
mécanique quantique. La description de ’absorption de la lumiére par une molécule requiert la connaissance
du couplage entre le dipdle électrique [I et le champ électromagnétique externe E:

H=-jiFE (2.59)

Les régles de sélection pour le spectre infrarouge, qui sont celles des transitions entre les niveaux vi-
brationnels, dépendent donc des éléments de matrice (¢,| ﬁ\wn> de couplage des niveaux vibrationnels
m et n par le dipole électrique ﬁ Ces éléments doivent étre invariants sous toutes transformations de
coordonnées, donc sous toutes opérations de symétries, car le dipdle est une observable physique et que
celles-ci doivent étre indépendantes du systéme de coordonnées. Cela signifie que la représentation symé-
trique portée par ces éléments, qui est calculée par le produit direct I';, ® I'), ® Iy, doit étre totalement
symétrique ou contenir la représentation totalement symétrique dans sa structure. Les représentations I',
et I',, correspondent a celles des modes normaux correspondant aux niveaux vibrationnels m et n (dans le
cas des fondamentaux) et le produit direct entre les deux I';,, ® I';, doit donc étre égal a I', ou le contenir
dans sa structure. Si m représente I’état fondamental, dont la représentation est toujours totalement sy-
métrique, et n un fondamental, il faut donc, pour que la transition soit active en infrarouge, que le mode
normal associé porte la méme représentation que 'une des composantes de pu. C’est cela qui est indiqué,
généralement, dans l’avant-derniére colonne des tables de caractére et qui permet donc de savoir quels
modes normaux vont étre actifs en infrarouge & partir de leurs représentations.

2.4 Intensité

La probabilité d’occurence d’une transition dipolaire est proportionnelle au carré de ’amplitude du
moment dipolaire de transition |46|. Le moment de transition vibrationnelle entre un niveau v’ et un niveau
v” pour le spectre infrarouge est défini, si 'on reste dans I’état électronique fondamental, par :

2 = 1) g2 = (el (2.60)
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Le moment dipolaire subit des changements infinitésimaux durant certaines vibrations moléculaires,
on peut donc le développer en série de Taylor autour de la position d’équilibre :

W6 13N8 g2,
M= o + zZ: <(%21) Qz+§ %: <0Qz3Q3>QlQJ+ (2.61)

Avec Q; la i-éme coordonnée normale, associée au mode de fréquence harmonique w;, appartenant &
I’ensemble des () qui diagonalisent la fonction d’énergie potentielle et n le nombre de modes normaux
de la molécule. Cette expression est utilisée pour calculer le moment dipolaire de transition. Comme les
fonctions de 'oscillateur harmonique sont orthonormales, dans le cadre de I’approximation harmonique
le terme o de I’équation [2.61] est nul et le terme au second ordre ainsi que les suivants sont négligés.
L’intensité infrarouge est donc, dans cette approximation, totalement déterminée par les dérivés a 'ordre
1 du moment dipolaire. Le calcul d’'un moment dipolaire de transition fondamentale s’exprime simplement :

(V'] (;&) Qilv")| = (;5) <4:wi>% (2.62)

Quand tous les éléments de matrice sont pris en compte dans le dipéle de transition, le résultat final

i =

devient :
, ou ho\2 '
il = (55 ) (s ) (0 12 (2.63)
le carré de 'amplitude est donc donné par :
/12 ou 2 h
;] = <8Q> <m> (vi +1) (2.64)

Il est proportionnel au carré de la dérivée du moment dipolaire le long de la coordonnée normale
associée au mode de vibration de la transition considérée.

2.5 Anharmonicité

Le traitement harmonique des vibrations moléculaires qui repose sur le postulat que les déplacements
des atomes au sein de la molécule sont suffisamment petits offre des résultats qui peuvent étre obtenus
relativement simplement et qui sont souvent qualitativement satisfaisants. Cependant, il est clair qu’il est
impossible de reproduire fidélement les spectres expérimentaux dans le cadre de I'approximation harmo-
nique. Notamment, mais pas uniquement, car les bandes de combinaisons et les harmoniques n’existent
pas dans le spectre harmonique.

2.5.1 Cadre théorique

Dans cette partie nous arrétons de considérer que les déplacements au sein de la molécule lors des
vibrations sont infinitésimaux, il devient donc nécessaire de prendre en compte les termes de plus haut ordre
de la fonction de potentiel de I’équation On réécrit cette équation avec les notations de Nielsen [47]
qui a établi la forme générale de la théorie de 'oscillateur anharmonique en mécanique quantique, nous
nous limitons ici au cas ol les modes normaux de la molécule ne sont pas dégénérés :

V= % Z AiQi + Z ZZ kinQiQiQk + Z Z Z Z ki QiQiQrQu+ - - (2.65)
i i J ok i k1

Avec >°* qui signifie que i < j < k < [, pour que chaque terme n’apparaisse qu’une fois, et \; = (27rcwi)2
oll w; est la fréquence de vibration harmonique i en cm™!.
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Afin d’exprimer toutes les constantes de force anharmoniques dans les mémes unités que les termes
harmoniques,on utilise des coordonnées normales sans dimension ¢; définies par la relation :

2\ 7
Qi = <7;L\) gi (2.66)

L’équation [2.65 peut donc étre réécrite :

* * * * * * *
V= %hc > wigd +hed YO kiaigiae +he Y Y YD kijmitigyaea + - (2.67)
i,04 i ik i 7 k1
En fonction de la symétrie de la molécule, certaines restrictions seront imposées sur ’expression [2.6
On sait que I’énergie potentielle doit rester invariante sous toutes les opérations de symeétrie, or chaque
coordonnée normale appartient elle-méme & une représentation symétrique. Ainsi les termes cubiques et
quartiques doivent s’annuler si le produit direct des représentations des différentes coordonnées normales
impliquées n’appartient pas a la représentation totalement symétrique ou ne la contient pas dans sa
structure. Il n’existe pas de solution exacte du type de celles de 1'oscillateur harmonique pour notre
probléme avec une fonction de potentiel de la forme de 'équation [2.67] Il est en revanche possible d’utiliser
la théorie des perturbations en profitant du fait que la partie quadratique du potentiel sera largement plus
grande que la partie cubique qui sera elle-méme largement supérieure & la partie quartique. Ainsi chacun
des termes successifs est traité comme une perturbation du potentiel composée des termes précédents. On
écrit le potentiel et I’énergie en séparant les différents ordres de grandeur :

& o(0) (1) (2

V=V"4eV "7 42V ... (2.68)
1
E= Z hew; (vi + 2) +eEM 4253 4 (2.69)
avec :
~0) 1 .2
V= §thwiqi (2.70)
(1) o
V= he ) kijrd;d;ay (2.71)
ijk
~(2) A
V7 =he ) ki, (2.72)
ijkl

€ est un paramétre définissant 'ordre de grandeur des différents termes. Les corrections de ’énergie
au premier et second ordre dans la théorie des perturbations de Rayleigh-Schrodinger |48 s’expriment :

EO =3 (mv"m) (2.73)
@ -2 (mV"|n) (aVO}m)
E@ =31 mN 7 m) + Y 20— F0 (2.74)
m n#m m n

(m| et (n| désignent les fonctions d’ondes vibrationnelles & I'ordre zéro qui correspondent respective-
ment aux énergies a l'ordre zéro EY, et EY. Elles sont construites a partir de 3N — 6 fonctions d’ondes
solution de l'oscillateur harmonique quantique, chacune associée a une coordonnée normale ¢; et définie
par un nombre quantique v;.
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La correction de I’énergie au premier ordre est donc :

*
EM = he’y  kijk (vivyog ;6 vivjor)
ijk

= hcz Kiji (vild;|vi) (vs]@;]v5) (veldr|vk) (2.75)
ik

Avec (vjvjug) la partie du produit des fonctions harmoniques sur laquelle les opérateurs ¢, dq; et qi
vont agir. On peut montrer dans la résolution du probléme de 'oscillateur harmonique quantique que les
éléments de matrice de type (v;|q;|v}) sont différents de zéro uniquement si v} = v; £ 1. Les éléments de
matrice de la forme (v;|d;|v;) sont par conséquent nuls et la correction au premier ordre de ’énergie est
également nulle. La correction au second ordre comprend deux parties, la premiére implique les éléments
diagonaux de la matrice du terme de perturbation au second ordre V3, on voit facilement que tous les
termes de du type :

kit aed  Kige@rdsdn Kuigdld, (2.76)
n’apporteront pas de contributions car il y aura toujours au moins un élément du type (v;|q;|v;). Il ne
subsiste donc que les termes de type :

Feiiiil} ki %2' (2.77)

Cette partie de ’équation se résume donc & :

hcz Kiiai (0ildi |vi) + hcz kiijj (il |vi) (v5183]vs) (2.78)

v

Les éléments de matrice des opérateurs §* et G2 peuvent étre calculés en utilisant une formule récursive
sur les polynémes d’Hermite que nous ne détaillerons pas ici (voir [41] section 9.2). Ce faisant, on obtient
pour ’équation I’expression suivante :

3 1\ 1 - 1 1
2h02i: Kiii <'Ui + 2) i hc%: Kiijj <'Ui + 2) (vj + 2) (2.79)

La seconde partie de I’équation [2.74] implique des éléments non diagonaux de la matrice du terme de
perturbation au premier ordre V1) elle devient :

(m| Y255 Kijki Gl m) (0] D05 Kijrda g m)
h262 Z Z 1] J 1] ¥l

2.80
EY — EO (2.80)

m n#m

Cette partie peut-étre évaluée de la méme maniére que la premiére, mais par un développement encore
plus long qui ne sera pas non plus détaillé ici.
Au final on obtient comme expression pour 1’énergie :

1 - 1 1
E=FEy+ hc+ E wj (Ui + 2) + hce E Xij <Ui + 2) <Uj + 2) + ... (281)
1 )
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avec .
j 71 2 2
1 15 ] Sw? — 3w?
Xii = 7 Okiiii — — kg — Y kij———— (2.82)
Wi i wj (4wi2 — wf)
Xij = 5 <2kim - Jikiiikijj - 4kiz’jm - ;jkjjjkjii - 4’%]-1-74%2 -
k£i,j w (w2 _W2 - wz)
1 k k % J
— hiirkii— + k2. 2.83
zk: iik Jkak + ijk Nijk; ( )
Et :
Nijre = [(wi +wj +w) (Wi — wj — wi) (Wi +wj — w) (Wi — wj + wi)] (2.84)

2.5.2 Traitement anharmonique des vibrations moléculaires par la méthode pertur-
bative au second ordre

Pour nos calculs anharmoniques nous avons utilisé la méthode VPT2 pour second-order vibrationnal
perturbation theory. Cette méthode a été implémentée dans Gaussian par V. Barone [49-51] et est égale-
ment disponible sous différentes formes (GVTP2, DCPT2, HDCPT2) dans le programme libre iGVPT2
développé par A-R. Allouche [52,/53| (plus de détails sur ces logiciels dans la section . Nous présentons
brievement ici le principe théorique de VPT2, qui est, comme son nom l’indique, une méthode pertur-
bative au second ordre pour traiter 'anharmonicité dans les calculs de spectre infrarouge. Les énergies
des niveaux vibrationnels sont calculées selon les équations [2.85] pour les fondamentaux, [2.86] pour les
harmoniques et pour les bandes de combinaisons.

N

Vi, = wi + 2x4i + % Z Xij (2.85)
J#
N
Vo, = 2w; + 6x4 + Z Xij (286)
J#i
| X
vy = wi w4 2x 2G5+ 2x6G + 5 Z [Xik + Xjk] = v1i + 15 + 2x5 (2.87)
ki,

Avec N le nombre de degrés de liberté du systéme considéré, w; la fréquence harmonique (en cm™!)
associée au mode i. Pour calculer les éléments de la matrice x (voir équations et [2.83)) il est nécessaire
de connaitre les dérivées au troisiéme et quatriéme ordre k;j; et k;jx; de I’énergie potentielle par rapport
aux coordonnées normales.

o3V
= 2.
hiik = 50,600,005 (2.88)
otV
Kijki = 00:00;00:00; (2.89)

Ces constantes sont obtenues a l'aide de différenciations numériques le long de chaque coordonnée
normale, 'amplitude de ces déplacements doit étre choisie avec soin pour minimiser les erreurs, cet aspect
sera discuté en détail dans la section[f.4] Cette méthode permet également de faire des calculs en dimension
réduite en ne choisissant que certains modes parmi I’ensemble des modes normaux de la molécule. Seules
les fréquences anharmoniques de ces modes seront traitées et donc seules les constantes k;jx et k;ji dont
un des indices au moins correspond & un de ces modes seront calculées.
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Chapitre 3

Structure électronique

Dans ce chapitre nous nous intéresserons sur la structure électronique, en présentant les grands prin-
cipes qui la sous-tendent et un certain nombres de méthodes de calculs que nous avons utilisées. Le
fonctionnement pratique des logiciels et méthodes utilisés est décrit plus longuement dans les chapitres ot
ils interviennent. Ce chapitre inspiré de Introduction to Computational Chemistry de F. Jensen [54], de
Modern Quantum Chemistry : Introduction to Advanced FElectronic Structure Theory de A. Szabo et N.
Ostlund [55] ainsi que du cours Theory on DFT : DFT-based molecular dynamics simulations, and more...
de M-P. Gaigeot pour la partie DFT. Toutes les formules de cette section sont écrites en unités atomiques,
ce qui revient a poser que me = e = h = 1, m, étant la masse de 1’électron, e sa charge et h la constante
de Planck divisée par 2.

3.1 Introduction a la structure électronique

Parmi toutes les applications de la chimie quantique, un des grands domaines, celui qui nous intéresse
ici, consiste & calculer la structure, les propriétés et les transformations des molécules. Les molécules
sont composées d’atomes et donc de noyaux chargés positivement et d’électrons chargés négativement.
La seule des quatre forces fondamentales qui intervient significativement dans les systémes chimiques est
'interaction électrostatique (de Coulomb).

Gigy

Vcoulomb (Tij) - (31)
ij

Avec ¢; et g; les charges des particules (dans notre cas, noyaux et électrons) ¢ et j et r;; la distance
entre les deux.

Les calculs peuvent étre divisés en deux catégories, d'un cété les statiques que 'on nomme structure
électronique et qui permettent d’obtenir la géométrie d’équilibre de la molécule ou ses propriétés dans
une configuration donnée, moment dipolaire, polarisabilité... De 'autre les calculs dynamiques qui per-
mettent de connaitre ’évolution d’un systéme sous 'influence des interactions internes ou externes. Les
seuls systémes que la chimie quantique théorique peut traiter de maniére exacte sont les systémes a un
ou deux corps. Tout calcul sur un systéme comprenant plus de particules nécessite des approximations.
Heureusement le développement au fil des ans des méthodes mathématiques de calcul et I'augmentation
de la puissance de calcul permet d’obtenir des résultats d’une précision qui peut dans le meilleur cas étre si
élevée que les calculs peuvent presque étre considérés comme numériquement exacts. Les calculs n’ont ce-
pendant pas besoin d’atteindre ce niveau pour se révéler utiles, tout dépend du but poursuivi dans ’étude.
La précision des résultats, les méthodes employées, beaucoup de choses dépendent de la taille du systéme
étudié. Dans le cas de trés grands systémes contenant énormément d’atomes et de molécules on utilise la
mécanique classique et ’on modélise les interactions & 1’aide de champs de force dans lesquels les électrons
sont paramétrisés. Pour les systémes de taille plus réduite (molécules isolées) qui vont nous intéresser
ici, il est nécessaire d’employer la mécanique quantique et donc de résoudre 1’équation de Schroédinger,
dépendante (équation ou indépendante du temps (équation .
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5 oW

HU =i~ 2
5 (3.2)

HU = BV (3.3)

Pour résoudre cette équation il faut donc connaitre deux éléments, 'opérateur hamiltonien H et la
fonction d’onde W, nous reviendrons plus tard sur la fagon dont la fonction d’onde s’exprime dans les
différentes méthodes employées durant cette étude. L’hamiltonien, lui, s’écrit de la maniére suivante en
I’absence de champ extérieur et en négligeant les effets relativistes :

H=T+V (3.4)

Avec T Popérateur d’énergie cinétique qui se calcule simplement (dans un systéme de coordonnées
adéquat) et \% l'opérateur d’énergie potentielle dont la modélisation représente le plus gros défi des calculs
de structure électronique.

C’est 1a qu’intervient la premiére des approximations évoquées plus tot, on ne peut en effet pas résoudre
ce probléme pour un systéme contenant plus de deux particules. Dans la majorité des cas, on commence
par simplifier le probléme en séparant le mouvement des électrons de celui des noyaux. Ces derniers étant
beaucoup plus lourds que les premiers (la masse d’un proton est 1836 fois celle d'un électron), on peut
les considérer comme immobiles et on se retrouve ainsi a4 résoudre notre équation uniquement pour les
électrons évoluant dans un potentiel créé par les noyaux dont les positions deviennent des paramétres du
probléme. C’est ce qu’on appelle 'approximation de Born-Oppenheimer. Nous pouvons ainsi décomposer
notre hamiltonien en deux membres :

Mo (B, 7) = (7 &) + T (B) (3.5)
avec T, Iopérateur d’énergie cinétique des noyaux et H, I'hamiltonien électronique qui s’écrit :

He = Te + \A/ne + vee + Vnn (36)

T, étant 'opérateur d’énergie cinétique des électrons et Ve, Vee, Vpn respectivement les opérateurs
d’énergie potentielle noyaux-électrons, électrons-électrons et noyaux-noyaux.
Dans I'approximation de Born-Oppenheimer la fonction d’onde totale peut s’écrire comme :

mwt(ﬁjﬁzzwn(é)we(ﬁja (3.7)

le probléme peut donc se réduire a résoudre 1’équation :

.0, (F é) —E, (R) v, (F; ﬁ) (3.8)

L’énergie cinétique des noyaux n’est pas incluse car du point de vue électronique les noyaux sont
immobiles, on peut donc traiter les deux problémes séparément.

Dans de nombreux cas, 'approximation de Born-Oppenheimer permet d’obtenir d’excellents résultats
et Ierreur qu’elle induit est souvent minime et les autres erreurs provenant d’autres sources qui entrent
dans les calculs lui sont souvent supérieures. Mais elle introduit aussi des limitations et ne fonctionne
pas dans le cas de certains systémes. La résolution de I’équation [3.8] pour différentes géométries de la
molécule (c’est-a-dire différentes coordonnées ]5;) permet de générer la surface d’énergie potentielle (SEP)
de la molécule, c’est-a-dire ’énergie électronique de la molécule dans n’importe quelle configuration de
ses noyaux. La dimension de cette surface est égale & 3N — 6 avec IN le nombre d’atomes composant
la molécule. Résoudre cette équation est le but de ce que nous nommons les méthodes de structure
électronique. Sa résolution demande beaucoup de temps de calcul et les dimensions de la SEP peuvent
vite exploser avec le nombre d’atomes, c’est pourquoi cette derniére n’est déterminée que dans les zones
intéressantes pour 1’étude que 1’on souhaite mener, en général autour d’un point d’équilibre, c¢’est-a-dire
un minimum d’énergie.
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3.2 Théorie Hartree-Fock

L’approximation de Born-Oppenheimer est un premier pas, mais le traitement d’un systéme contenant
de nombreux électrons interagissant entre eux reste extrémement complexe et coliteux. C’est pourquoi les
premiéres théories ont commencé par considérer un modéle encore plus simplifié & particules indépendantes
ol les mouvements de chaque électron sont décorrélés et 'interaction d’un électron avec tous les autres est
modélisée par un champ moyen. C’est sur cette approximation que repose la théorie Hartree-Fock qui sert
de point de départ a la majorité des méthodes de structure électronique basées sur une fonction d’onde.

3.2.1 Représentation de la fonction d’onde

Afin de mener & bien nos calculs, nous avons besoin d’une représentation de la fonction d’onde de
notre systéme qui soit le plus flexible possible. Pour cela il nous faut d’abord une représentation des
électrons, comme nous souhaitons les décrire au sein d’une molécule nous utiliserons des fonctions d’ondes
que 'on appelle orbitales moléculaires. Celles-ci sont composées d’une orbitale spatiale v; (7), qui est une
fonction du vecteur de position 7 qui décrit la distribution spatiale d’un électron i tel que |; (7)|* dF
soit la probabilité de trouver un électron dans le petit élément de volume di" autour de 7. Les orbitales
moléculaires spatiales sont habituellement orthonormées :

[ vt 0y dr=s, (3.9)

Pour pouvoir décrire n’importe quelle fonction & ’aide de ces orbitales il faudrait qu’elles forment un
ensemble complet qui devrait étre, de maniére générale, infini. Nous ne pouvons évidemment que disposer
d’un ensemble fini de K orbitales, on peut voir cela comme si nos calculs étaient une projection sur notre
espace fini depuis un espace infini. Cela nous permet tout de méme considérer que les résultats au sein
de ce sous-espace sont convergé. Comme nos calculs sont non-relativistes nous devons « artificiellement »
ajouter le spin a nos orbitales spatiales pour obtenir une description valide. Chaque électron posséde un
spin de % qui, en présence d’un champ magnétique, peut s’aligner dans le méme sens ou dans un sens
opposé. On utilise deux fonctions de spins « et 8 qui correspondent, respectivement, aux spin up et down
qui obéissent aux conditions d’orthonormalités.

(ala) = (B]8) =1 (3.10)

(a]B) = (Bla) =0 (3.11)
La fonction d’onde d’un électron ainsi obtenue décrit & la fois sa distribution spatiale et son spin, on

I’appelle une spin-orbitale ¢ (Z) ot # indique & fois les coordonnées d’espace et de spin. A partir d'une
orbitale spatiale ¢ (7) il est possible de former deux spin-orbitales différentes.

¥ (F)a
¢ (Z) = ou (3.12)
¥ (F) B
Les orbitales spatiales et les fonctions de spins étant orthonormales, les spins-orbitales le sont égale-
ment :
[ 61 @ @)z = (6ilos) = 5 .13

Maintenant que nous savons décrire de maniére appropriée un électron, il nous faut construire une
représentation pour un ensemble de n électrons. Le moyen le plus simple de commencer est de considérer
un systéme de n électrons indépendants dont ’hamiltonien s’exprime :

H= zn: h (i) (3.14)
=1
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Ouh (i) est 'opérateur décrivant I’énergie cinétique et potentielle de I’électron 4. Il posséde un ensemble
de n fonctions propres que nous considérons comme les spin-orbitales {¢;}.

h (i) ¢; (Z;) = ej¢; (%)) (3.15)

La fonction propre de 'opérateur H sera donc le produit des spin-orbitales pour chaque électron et la

valeur propre E la somme des énergies de chaque spin-orbitale apparaissant dans WH?
HUHP = pyhP (3.16)
THE (31, %9, ... %) = @1 (F1) b2 (T2) -~ P (T) (3.17)
E=ec1+eyg+-+e, (3.18)

Une fonction d’onde de ce type est appelée produit d’Hartree (Hartree Product en anglais, d’ou le HP
en indice de la fonction d’onde). C’est une fonction d’onde d’électrons indépendants, car la probabilité
simultanée de trouver 1’électron 1 dans le volume élémentaire dz centré sur Iy, ’électron 2 dans ds et
ainsi de suite est simplement égale au produit des probabilités individuelles :

= 2 N2 5o = = = ~ =
‘\IJHP (T1,... 7xn)| dzy - di, = |¢; (xl)‘del o |k (xn)‘den (3.19)

Dans ce modéle la probabilité de trouver un électron & un point de l’espace est indépendante de la
position des autres électrons. C’est évidemment une approximation, car en réalité les électrons se repoussent
par le biais de I'interaction coulombienne et leurs mouvements sont donc explicitement corrélés. Mais au-
dela de cette approximation, le produit d’Hartree présente deux défauts majeurs, il ne tient pas compte
de l'indiscernabilité des électrons et ne respecte pas 'antisymétrie de la fonction d’onde sous 1’échange
des coordonnées de spin et d’espace de deux électrons. Il est toutefois possible d’antisymétriser la fonction
d’onde en utilisant ce que 'on appelle un déterminant de Slater. Pour montrer cela nous allons prendre
I’exemple de deux électrons dans deux spin-orbitales ¢; et ¢o. Si on met 1’électron 1 dans ¢ et I'électron
2 dans ¢ on obtient :

Ui (£, 7o) = é1 (T1) 62 (T2) (3.20)

en permutant les deux électrons on a :

Ui (T, %) = ¢ (T2) da (1) (3.21)
Ces produits d’Hartree font clairement la distinction entre les électrons. Pour obtenir une fonction
d’onde qui ne la fait pas et qui satisfait le principe d’antisymétrie on peut prendre la combinaison linéaire
adéquate de ces deux produits :
1
V2

Le facteur % assure la normalisation et le signe moins assure I’antisymétrie par rapport a I’échange des

U (%1, %) =

(61 (%1) g2 (¥2) — 1 (72) 2 (71)) (3.22)

coordonnées des électrons 1 et 2. De plus si les deux électrons occupent la méme spin-orbitale, la fonction
d’onde est nulle, ce qui satisfait le principe d’exclusion de Pauli. Cette fonction d’onde antisymétrique
peut se réécrire sous la forme d’'un déterminant :

1 (1) ¢2(1
$1(2) ¢2(2

~—

‘ (3.23)

~—
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C’est cela qu’on appelle déterminant de Slater, pour un systéme a n électrons dans n spin-orbitales il
s’écrit :

(1) ¢2(1

b1
2 2) - by
Usp (%1, T2, ..., %) = 1n‘ ” :( ) ¢2:( . : (3.24)

1) dr(m) - bu(n)

La fonction ¢; (j) représente ’électron j dans la spin-orbitale i. Une colonne d’un déterminant de
Slater représente donc une spin-orbitale et une ligne représente les coordonnées d’un électron. Intervertir
les coordonnées de deux électrons revient donc & intervertir deux lignes du déterminant, ce qui change son
signe et avoir deux électrons dans la méme spin-orbitale revient a avoir deux colonnes identiques, ce qui
rend le déterminant nul. Le déterminant de Slater respecte bien le principe d’antisymétrie et d’exclusion
de Pauli. On introduit une notation simplifiée pour le déterminant de Slater sous la forme :

S—
<

S
—~~
N =
SN— N

Vep (Z1,Z2,...,%n) = |Qidj - - dk) (3.25)

L’antisymétrisation du produit d’Hartree pour obtenir un déterminant de Slater fait apparaitre ’échange-
corrélation qui signifie que le mouvement de deux électrons de méme spin est corrélé. Comme le mouvement
des électrons de spin opposé reste non corrélé on parle toujours d’une fonction d’onde composée d’un seul
déterminant de Slater comme non corrélée.

3.2.2 Champ autocohérent

Pour résoudre 'équation de Schrédinger on utilise la théorie du champ autocohérent (SCF pour Self-
Consistent Field), elle se base sur le principe variationnel qui stipule que toute fonction d’onde approchée
d’un systéme posséde une énergie supérieure ou égale a I’énergie exacte du systéme. A partir d’une fonction
d’essai contenant un certain nombre de paramétres on peut s’approcher de la fonction d’onde exacte du
systéme en faisant varier ces paramétres pour minimiser ’énergie.

L’énergie de la fonction d’onde se calcule :

5, = WD 020

ce qui donne, si la fonction d’onde est normalisée :

E = (V[H|¥) (3.27)

Comme nous avons choisi de représenter la fonction d’onde de notre systéme avec un déterminant de
Slater, il nous faut savoir en calculer I’énergie. Pour cela, considérons I'opérateur hamiltonien électronique
de I’équation en négligeant le terme Vnn(é) qui donne une constante pour une configuration donnée
de la molécule, il peut se décomposer en termes ne dépendant que d’un électron :

. 1.
T, =— §v$ (3.28)
i
Nnoy n Z
Vie = — Z Z giaA (329)
a i |Ra— 175
et un terme dépendant de deux électrons
n n 1
Vee=> D =7 (3:30)
i g>i |Ti—Tj
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Ce qui permet de définir un opérateur monoélectronique h; qui décrit le mouvement des électrons dans
le champ des noyaux et un opérateur biélectronique g;; qui décrit la répulsion électron-électron :

1 Z,
h; = fﬁvg D (3.31)
a Ra - 'Fz

. 1

8 =T~ =~ (3.32)
ry — T‘j
I'opérateur hamiltonien électronique s’écrit alors

n n
He=> [hi+) &; ]|+ Van (3.33)

% j>1

On définit un opérateur d’antisymmétrisation A agissant sur la diagonale du déterminant de Slater,
en appelant la fonction d’onde du déterminant ® et le produit diagonal II on a :

= Afgr (1)¢2(2)-+ oy (N)] = ATI (3.34)
I'opérateur A peut-étre exprimé par une somme de permutations :

N—

[y

p?:— 1—ZPU+ZPW— (3.35)

=0 ijk

=3

il a les propriétés suivantes :

Afl = TIA
AA = V/NIA (3.36)

L’énergie totale peut s’exprimer en fonction de cet opérateur :

E, \H|<I>>
Z (—1)? (II|H|PII) (3.37)
p

En utilisant I’équation [3.33|on peut décomposer I’énergie en différentes parties, I’'opérateur de répulsion
nucléaire est indépendant des coordonnées électroniques et donne donc une constante.

Pour 'opérateur monoélectronique toute permutation donnera un résultat nul car les orbitales molé-
culaires sont orthogonales, par conséquent seul 'opérateur identité 1 apportera une contribution. Si on
prend 'exemple de la coordonnée 1 on obtient :

(I[hy [TI) = (¢1 (1) p2 (2) -+ b (N) [ha| oy (1) 2 (2) -+~ by (V)
(¢1 (1) by ]y (1)) = Iy (3.39)

Pour l'opérateur biélectronique, 'opérateur de permutation entre deux électrons P;; peut également
donner également des contributions non-nulles, contrairement & tous les termes suivants.
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On obtient donc deux termes, un & nouveau issu de 'opérateur identité :

(T1|g12|TT) = (1 (1) P2 (2) - dN (N) |E12]¢1 (1) P2 (2) - -~ o (V)
= (91 (1) 92 (2) [812l91 (1) 2 (2)) = J12 (3.40)

et un issu de Py :

(T|g15|P12Il) = (1 (1) ¢ (2) - -~ o (N) [&12]¢b2 (1) 61 (2) - - - dv (V)
= (91 (1) 2 (2) [81292 (1) ¢1 (2)) = K12 (3.41)

L’élément de matrice Jyo2 est appelé intégrale de Coulomb, il représente la répulsion entre deux distri-
bution de charges ¢7 (1) et ¢3 (2). Celui Ki2 est appelé intégrale d’échange et n’a pas d’analogie classique.
On a donc comme expression de I'énergie :

o= hit 5 303 (i Kig) + Vi (3.42)
=1

i=1 j=1
Maintenant que 1’on sait calculer ’énergie d’un déterminant de Slater, il faut trouver celui qui minimise

I’énergie. Pour que les orbitales moléculaires qui composent le déterminant de Slater restent orthogonales
et normalisées on utilise des multiplicateurs de Lagrange :

L=E.—Y Xj(¢ile) - bij) (3.43)
ij

dont le principe est de rester inchangés vis-a-vis d’une légére modification des orbitales moléculaires :

n
OL=0E. =Y Xij ((06il;) — (i) = 0 (3.44)
tj
Pour décrire la variation de I’énergie on définit un opérateur de Fock qui représente 1’énergie d’un seul

électron :

n
]?‘i = flz + Z (jj — Ky) (3.45)
J
ce qui nous donne :

n

OF. = 3 ((00:lFilos) + (6iFildss)) (3.46)

(2

en développant 1’équation on finit par obtenir :

Figi = > Nijé; (3.47)
j

en choisissant un ensemble d’orbitales moléculaires canoniques qui diagonalisent la matrice des multi-
plicateurs de Lagrange, elle se simplifie en :

Figi = ei; (3.48)
Chaque orbitale de Fock dépend donc de toutes les autres orbitales occupées par 'intermédiaire des

intégrales d’échanges et de Coulomb. Pour minimiser 1’énergie du déterminant de Slater dans son ensemble
il faut donc procéder de maniére itérative, comme illustré sur la figure [3.1
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Construction de la
matrice de Fock —_—

(calcul des intégrales bi-électroniques)

— ~

Diagonalisation de la
matrice de Fock

Matrice densité Construction d'une
test initiale nouvelle
(début du calcul) matrice de densité

Test de convergence

(comparaison a la matrice de densité précédente)

¢ si positif
Fin du calcul

FIGURE 3.1 — Diagramme représentant la procédure SCF inspiré de la figure 3.3 page 96 du Jensen |54]

L’énergie totale n’est pas la somme des énergies des orbitales moléculaires, car 'opérateur de Fock
décrit la répulsion d’un électron avec tous les autres électrons, chaque répulsion est donc comptée deux
fois, il faut donc retirer cette contribution supplémentaire.

E — Z € — Z 1] Kz]) + Vnn (349)
ij
e = (il Filgi) = hi + Z (Jij — Kij) (3.50)

Avec cette méthode, chaque électron « voit » tous les autres sous la forme de la distribution spatiale
d’un ensemble d’orbitales. La répulsion entre électrons est donc prise en compte de maniére moyennée,
c’est pour cela qu’on parle de Hartree-Fock comme d’une approximation de champ moyen.

3.2.3 Théoréme de Koopman

Considérons I’énergie d’'un systéme a n électrons et 1’énergie de ce méme systéme avec un électron
enlevé de l'orbitale k en supposant que les orbitales moléculaires sont identiques pour les deux systémes.

EN—Zth ZZ i — Kij) + Vo (3.51)

=1 j=1
n—1n—-1
En_1 —Zh + = ZZ i — Kij) + Vo (3.52)
=1 j=1
en soustrayant les deux on obtient :
n
En —Eno1=hi+ Y (Ji — Kir) = & (3.53)
i=1

Ce qui correspond exactement 1’énergie de la plus haute orbitale occupée (HOMO pour Highest Occu-
pied Molecular Orbital) k. Le théoréme de Koopman stipule donc que, dans I’approximation des orbitales
moléculaires gelées, I'énergie d’ionisation est donnée par ’énergie de l'orbitale.
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3.2.4 Représentation des orbitales moléculaires

Nous avons vu comment résoudre 1’équation de Schrédinger avec la méthode du champ autocohérent
avec l'aide d’un déterminant de Slater, mais il reste a savoir comment représenter la partie spatiale des
orbitales moléculaires de notre systéme. Ces considérations sont abordées plus en détail dans la partie [3-3]
pour 'instant on se contentera de préciser que la plupart des calculs de chimie quantique reposent sur le
calcul des orbitales moléculaires par combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAOQO). Le principe est
de construire I'orbitale moléculaire ¢; comme une somme de fonctions de bases x que ’on appelle orbitales
atomiques méme si elles ne sont pas forcément solutions du probléme HF atomique.

Mpase
b = Z CaiXa (354)
«
Les équations Hartree-Fock [3.48] peuvent donc étre réécrites :
Mpase Mpase
F; Z CaiXa =& Z CaiXa (355)
« «

A partir de cette équation on peut obtenir les équations de Roothaan-Hall (dans le cas d’un systéme
a couches fermées, c’est-a~dire avec un nombre pair d’électrons) qui correspondent aux équations Hartree-
Fock sur une base d’atomiques orbitales et qui peuvent étre rassemblées en notation matricielle :

FC = SCe (3.56)

Avec S la matrice qui contient les éléments de recouvrement entre les fonctions de base, C la matrice
qui contient les coefficients de la LCAO et F la matrice de Fock.

Sap = (Xalxs) (3.57)

Fop = (XalF|x5) (3.58)

On retrouve ici l'illustration du principe SCF, pour déterminer les coefficients C,; des orbitales molé-
culaires il faut diagonaliser la matrice de Fock, mais pour connaitre la matrice de Fock il faut connaitre
les coefficients. Pour construire la matrice de Fock il faut calculer les intégrales entre toutes les paires de
fonctions de base. Celles-ci sont divisées en deux parties, les intégrales monoélectroniques, il y en a de
I'ordre de Mfase et les intégrales biélectroniques, de 'ordre de Mfase. Les premiéres sont aussi appelées
intégrales de cceur, car elles décrivent l'interaction de 1’électron avec les noyaux. Dans les calculs Hartree-
Fock elles sont calculées une fois au début et sont stockées ensuite et seul les intégrales biélectroniques
sont réévaluées a chaque itération.

3.2.5 Restricted et Unrestricted Hartree-Fock

Les déterminants de Slater évoqués ici sont composés de spin-orbitales qui sont le produit d’une fonction
de spin (a ou ) et d’une orbitale spatiale, si aucune condition n’est donnée sur la nature de l'orbitale
spatiale, c’est ce qu’on appelle unrestricted Hartree-Fock (UHF). Mais dans le cas de systéme & couches
fermées, avec un nombre pair d’électrons, on peut poser comme condition que chaque orbitale spatiale soit
occupée par deux électrons, un « et un . On parle alors de restricted Hartree-Fock (RHF). La différence
entre les deux est illustrée sur la figure [3.2

3.3 Bases électroniques

Comme précisé précédemment les calculs de chimie quantique utilisent communément la combinaison

linéaire d’orbitales atomiques (LCAO).
A4base

(;51' = Z CaiXa (359)
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A a B

Energie

bt
T

+
+

RHF UHF

FIGURE 3.2 — [llustration schématique de la différence entre les orbitales restricted et unrestricted Hartree-
Fock. Adaptée de la figure 3.4 page 99 du Jensen [54]

Avec ¢; l'orbitale moléculaire i et y, l'orbitale atomique «, bien que cette appellation représente un
abus de langage, car ces fonctions ne sont généralement pas solution du probléme atomique. Les orbitales
atomiques forment donc une base sur laquelle sont développées les orbitales moléculaires. Comme dans
le cas des orbitales moléculaires, pour obtenir une base compléte il nous faudrait une infinité d’orbitales
atomiques et cela est impossible. La taille de la base que nous allons choisir, ainsi que le type de fonctions
de bases, va donc influer sur la qualité de notre représentation.

3.3.1 Orbitales de Slater et Gaussiennes

Il y a deux principaux critéres pour choisir le type de fonctions a utiliser. Le premier est de respecter
la physique du probléme, ce qui aide a la convergence rapide des calculs. Dans notre cas cela veut dire,
par exemple, de choisir des fonctions qui s’annulent & l'infini. Le deuxiéme critére est numérique, il s’agit
de choisir des fonctions qui rendent les calculs les plus rapides possible. Historiquement, ce sont d’abord
des fonctions de Slater (STO pour Slater Type Orbitals) qui ont été utilisées en suivant le premier critére,
elles ressemblent en effet beaucoup aux orbitales atomiques de I’hydrogéne.

X¢,n,lm (T’, 9, Qb) = NYVl,m (03 ¢) Tn_le_CT (360)

Avec N une constante de normalisation, Y7, des fonctions harmoniques sphériques qui dépendent des
angles ¢ et 6, r la distance & laquelle on se place de la particule et ¢ une constante liée & la charge effective
de la particule. Malheureusement, ces fonctions ne sont pas performantes vis-a-vis du second critére, elles
ne sont en effet pas adaptées aux calculs d’intégrales a deux électrons, leur usage se limite donc aux
systémes atomiques et diatomiques qui demandent une grande précision.
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Pour le reste, on privilégie les gaussiennes (GTO pour Gaussian Type Orbitals) de la forme :

Xcadam (1,0, 0) = N (0, 6) r2" 2 le=¢ (3.61)
Xty (Y, 2) = Naleylvzl-e=¢r? (3.62)

Avec la somme de [, I, et [, qui définit le type d’orbitale. Ces fonctions sont bien moins fidéles a la
forme des orbitales atomiques & cause de leur dépendance en 72 qui donne une discontinuité de la dérivée
en r = 0 et une décroissance trop rapide. Mais elles sont beaucoup plus performantes dans les calculs, car
le produit de deux gaussiennes est une autre gaussienne et méme en devant utiliser 4 ou 5 GTO a la place
d’une STO pour obtenir des résultats de qualité semblable les calculs sont beaucoup plus rapides.

3.3.2 Taille et type de bases

Une fois fixé sur leur type, il faut décider du nombre de fonctions & inclure dans la base. La plus petite
base possible est appelée base minimale et contient uniquement le nombre de fonctions de base suffisant
pour décrire les électrons du systéme. Une fonction s pour ’hydrogeéne et I'hélium, deux fonctions s (1s, 2s)
et un ensemble de fonctions p (2py, 2py et 2p,) pour les éléments de la premiére ligne du tableau périodique
et ainsi de suite. Si on double les fonctions d’une base minimale, on obtient une base DZ (Double Zeta,
zeta vient de 'exposant ¢ dans 'expression des STO). En se contentant de doubler les orbitales de valence
on obtient une base split valence VDZ (Valence Double Zeta), la plupart des bases sont construites sur
ce modéle. En suivant ce schéma, on peut obtenir des bases VIZ (Valence Triple Zeta), VQZ (Valence
Quadruple Zeta), V5Z (Valence Quintuple Zeta). Pour améliorer chacune de ces bases on peut y ajouter
des fonctions possédant un plus grand moment angulaire que ’'on nomme fonctions de polarisations. Ces
fonctions permettent notamment de mieux décrire la corrélation angulaire, c¢’est-a-dire I'interaction entre
deux électrons de part et d’autre du noyau. Un ou plusieurs ensembles de fonctions de polarisation avec
différents exposants peuvent étre ajoutés. On obtient ainsi, par exemple, une base TZP (Triple Zeta plus
Polarization) ou TZ2P (Triple Zeta plus Double Polarization).

Une fois le nombre de fonctions choisi, il reste a déterminer la valeur des exposants dans chaque
fonction. De maniére générale les valeurs des exposants des fonctions p et s sont obtenues en minimisant
I’énergie des atomes dans un calcul HF avec les exposants en paramétres. Pour les fonctions de polarisation
qui représentent des fonctions inoccupées dans le cas d’un atome on utilise des systémes moléculaires ou
des méthodes qui incluent de la corrélation électronique. Mais en procédant ainsi on optimise surtout les
orbitales de cceur qui contribuent a une trés grande partie de 1’énergie totale, or ce sont les électrons
de valence qui ont la plus grande importance dans les processus qui nous intéressent. Pour contourner
ce probléme, on peut fixer les coefficients variationnels de certaines des fonctions internes constants, on
appelle alors ces fonctions des GTO primitives (PGTO) et on utilise des combinaisons linéaires pour en
transformer plusieurs en une seule fonction que 'on appelle GTO contractée (CGTO). Cette opération est
logiquement appelée contraction et permet de réduire grandement les temps de calcul méme si cela réduit
le nombre de paramétres variationnels et donc la flexibilité de la base.

Bases de Pople

Pople et ses collaborateurs ont développé différents types de base dont les bases k —nlmG, de type split
valence dont les exposants et les coefficients de contraction sont optimisés par une procédure variationnelle
avec Hartree-Fock sur des atomes. Le k représente le nombre de PGTO utilisés pour représenter les orbitales
de coeur. Les nlm représentent eux & fois le nombre de fonctions dans lesquelles sont répartis les orbitales de
valence et combien de PGTO sont utilisés pour les représenter. les fonctions de polarisation sont indiquées
apreés le G. Des fonctions diffuses et de polarisation peuvent étre également ajoutées. Les fonctions diffuses
se notent avant le G par un + ou un +-+. Les fonctions de polarisation sont indiquées aprés le G soit en
indiquant le type et le nombre de fonctions, par exemple 6-31G(d,p) ou juste avec des étoiles, 6-31G**.
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Bases a corrélation constante

Comme leur nom l'indique, le principe des bases a corrélation constante (acronyme cc) est d’ajouter
dans les différentes bases des fonctions qui permettent de « récupérer » une quantité similaire de corrélation,
quel que soit le type de fonction. Les exposants des fonctions s et p sont optimisés avec un HF sur des
atomes, ceux des fonctions de polarisation le sont avec un CISD. Plusieurs types de bases sont disponibles
suivant la nomenclature évoquée précédemment vis-a-vis des fonctions contractées. Elles sont appelées
cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ... Elles peuvent également étre augmentées de fonctions diffuses avec le
préfixe aug-. Cela consiste a ajouter une fonction de plus avec un exposant plus petit pour chaque moment
angulaire, la base aug-cc-pVDZ aura donc une fonction s, une fonction p et une fonction d de plus alors
que la aug-cc-pV'TZ aura 1slpldlf en plus, etc.

Tableau 3.1 — Composition des bases cc-pVXZ, tiré du Jensen [54] page 207.

Bases Hydrogéne Elements de la 1ére ligne
Contractés Primitives  Contractés  Primitives
cc-pVDZ 2slp 4s 3s2pld 9s4p
cc-pVTZ 3s2pld 5s 4s3p2d1f 10s5p
ce-pVQZ  4s3p2d1f 6s 5sdp3d2flg 12s6p
cc-pVHZ  bsdp3d2flg 8s 6sbp4d3f2glh 14s8p

3.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le théoréme d’Hohenberg-Kohn démontré en 1964 56| stipule qu'’il y existe une correspondance unique
entre une densité électronique p et un potentiel externe Ve ;. La densité électronique permet également de
connaitre la fonction d’onde de ’état fondamental et par conséquent toutes les propriétés électroniques du
systéme sont des fonctionnelles de la densité, d’ou le nom de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT
pour Density Functional Theory). On peut donc calculer la contribution du potentiel externe a I’énergie
avec la densité électronique comme on la calculerait avec une fonction d’onde :

(U3 Vet (7)) = [ Vet (7) 0 7 (3.69)

L’intérét de cela est que la densité électronique n’a besoin de que de 3 coordonnées cartésiennes pour
n’importe quel systéme alors que les théories utilisant des fonctions d’ondes (qu’on nommera par analogie
WEFT pour Wave Function Theory) nécessitent 4n variables, trois d’espaces et une de spin pour chacun des
n électrons du systéme. L’énergie totale du systéme qui devient, comme toutes les propriétés électroniques,
une fonctionnelle de la densité électronique s’exprime alors :

Elp] = / diVewt (7) p (7) + Frk [p] (3.64)

Elle est constituée de la contribution du potentiel externe plus une fonctionnelle Fyg qui contient
I'énergie cinétique des électrons T [p] et le potentiel d’interaction électron - électron V. [p].

Frg [pl =T [p] + Vee [p] (3.65)

Le probléme de cette méthode réside dans la fonctionnelle de la densité Fyg qui n’est pas connue
de maniére exacte. Il faut donc concevoir des fonctionnelles approchées reproduisant le mieux possible
les propriétés des molécules. Cela a pour conséquence de faire de la DFT une méthode qui ne peut-étre
systématiquement améliorée et tendre vers le résultat exact contrairement & la plupart des autres méthodes
de structure électronique. Les premiéres tentatives pour concevoir de telles fonctionnelles ont rencontrées
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un succeés limité, jusqu’a ce qu’en 1965 Kohn et Sham proposent de réintroduire des orbitales pour calculer
I'énergie cinétique des électrons. [57]

3.4.1 Théorie Kohn-Sham

L’idée de la théorie Kohn-Sham est d’utiliser un déterminant de Slater pour décrire de maniére exacte
un systéme de ng électrons indépendants donnant la méme densité électronique que le systéme étudié.
Avec des électrons indépendants, on peut trés facilement calculer la densité électronique :

P =D 16:(F (3.60)

I’énergie cinétique :
1 &
Tylpl =52 (6 (1) [V%16i (7) (3.67)

et I’énergie de répulsion coulombienne :

Veer | // |T_F,| (3.68)

Ainsi, la seule quantité qu’il reste a calculer est la différence entre ’énergie exacte du systéme qui
s’exprime :

Ers|pl =T [p] + Vee [p] + Vear [p] (3.69)

et I’énergie approchée obtenue grace a notre systéme & électrons indépendants :

Eing [p) = Ts [p] + Veers [p) + Vear [p] (3.70)

La différence entre les deux est donc :

Exclp] = (T [p] = Ts [p]) + (Vee [p] = Veen [p]) (3.71)

On l'appelle énergie d’échange corrélation, elle est composée de deux parties distinctes. La premiére
représente 1’énergie de corrélation cinétique qui vient du fait que le mouvement de chaque électron est
perturbé par son interaction avec les autres. La seconde représente la différence entre 1’énergie exacte
d’interactions entre les électrons et la simple répulsion coulombienne, elle contient & la fois de I’énergie
potentielle de corrélation et de I’énergie d’échange. Dans la théorie Kohn-Sham il y a uniquement besoin
de modéliser cette fonctionnelle qui ne représente qu’une petite partie de I’énergie totale, le prix a payer
est la réintroduction des orbitales pour le calcul de notre modéle & électrons indépendants.

3.4.2 Energie d’échange et de corrélation

Dans les faits, les fonctionnelles d’échange-corrélation sont plutét séparées en un terme d’échange, qui
nait donc uniquement de I’énergie potentielle, et un terme de corrélation qui nait a la fois de I’énergie
cinétique et de I’énergie potentielle. En faisant les calculs, on s’apercoit que ’énergie d’échange est bien
plus importante que ’énergie de corrélation (le Jensen [54] section 6.2 donne —12,1 ua contre —0,4 ua pour
le néon). L’énergie d’échange a été définie dans la théorie Hartree-Fock (équation , on pourrait donc
imaginer la calculer avec les orbitales Kohn-Sham sous la forme :

Mais cela pose deux problémes, premlerement cela réintroduit des intégrales biélectroniques cotiteuses
en termes de calcul et en faisant cela on perd une partie du gain de temps offert par la DFT. Le second
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probléme est plus subtil, il survient car les définitions des termes d’échange et de corrélation ne sont pas
exactement les méme dans le cas de la DFT et dans le cas des méthodes utilisant la fonction d’onde. En
WET les énergies d’échange et de corrélation ont toutes les deux une partie a courte portée et une a longue
portée (en terme de distance entre deux électrons), leur construction fait que leurs parties longue portée
s’annulent mutuellement. En DFT, en revanche, les définitions de ces deux énergies ne dépendent que de
la densité électronique en un point donné (et des alentours immeédiats si I'on inclut des dérivées), elles
ne sont donc composées que de termes a courte portée (on dit aussi locaux). Ainsi en calculant I’énergie
de corrélation avec une fonctionnelle purement DFT mais ’énergie d’échange a ’aide de 1’équation [3.72
on perd la compensation entre les deux. Nous verrons cependant que les méthodes hybrides utilisent ce
principe et qu’il existe des méthodes allant encore plus loin avec ce qu’on appelle la correction longue

portée (voir section |3.4.5)).

3.4.3 Self-interaction error (SIE)

La fonctionnelle donnant I’énergie de Coulomb (équation |3.73) ne dépend que de la densité monoélec-
tronique p1, ce qui signifie que la densité d’un électron seul va interagir avec elle-méme ou, pour reformuler,
qu’il y a un terme non nul de répulsion électron-électron pour un systéme & un électron.

J[p] = % / / Wdfdﬁ (3.73)

7 —r

Au sein du modéle Hartree-Fock cela ne pose pas probléme, car I’énergie d’auto-interaction de Coulomb
est strictement compensée par le terme d’échange correspondant (voir équation . En DFT cela n’est
pas assuré par défaut. Il faut construire les fonctionnelles pour que I’énergie d’échange d’un systéme a un
électron soit exactement égale & I'opposé de son énergie de Coulomb et que I’énergie de corrélation soit
zéro. Dans les systémes & plusieurs électrons, il faut essayer de faire en sorte qu'une partie de 1’énergie
d’échange serve de correction a I’énergie d’auto-interaction. Cela est trés loins d’étre trivial et la SIE reste
un probléme important de la DFT.

3.4.4 Fonctionnelles d’échange-corrélation

Le probléme de la DF'T Kohn-Sham se résume donc & construire la fonctionnelle d’échange-corrélation,
malheureusement cela est loin d’étre trivial, car méme si 'on peut prouver qu’elle existe sous une forme
unique, valable pour n’importe quel systéme, son expression exacte reste inconnue. Les développements
dans la DFT consistent par conséquent a élaborer des formes mathématiques pour cette fonctionnelle
donnant les meilleurs résultats possible. Les fonctionnelles contiennent souvent un certain nombre de
parameétres destinés & étre optimisés soit pour reproduire un ensemble de données expérimentales soit
pour reproduire des propriétés physiques et mathématiques du systéme.

La DFT est donc une méthode un peu a part au sein de la structure électronique, I'utilisation de
paramétres ajustés sur des données expérimentales pour certaines fonctionnelles fait qu’elle ne peut pas
systématiquement étre qualifiée de méthode ab initio. Cela a également pour effet de rendre des fonc-
tionnelles trés adaptées pour décrire certains systémes et certains processus, mais de les faire échouer sur
d’autres. De plus, contrairement & la plupart des méthodes post Hartree-Fock qui peuvent étre améliorées
de maniére systématique pour converger vers la solution exacte, la DF'T ne présente pas cette convergence.
Il existe une certaine hiérarchie dans les fonctionnelles, avec des types plus performants que d’autres, cela
a été théorisé par Roberto Car sous la forme d’une échelle de Jacob [58] dont les barreaux successifs nous
rapprochent du paradis de la précision chimique, mais pas de certitude d’amélioration systématique qui
nous rapprochent de la solution exacte. Ces différents barreaux correspondent & différentes approximations
et différentes méthodes de construction des fonctionnelles que nous allons briévement présenter. Quelques
exemples de fonctionnelles célébres seront donnés ici, pour plus de détails sur celles que nous avons utilisées
voir section 4.2.2
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Approximation de la densité locale

Les fonctionnelles d’échange-corrélation ont d’abord été construites en supposant que la densité élec-
tronique pouvait étre décomposée en petits volumes dans lesquels elle est supposée constante et traitée
comme un gaz d’électron uniforme. Pour les systémes & couches fermées, la partie échange de la fonction-
nelle s’exprime donc :

B ] = ~Cx [ 0 () dr (3.74)

La LSDA (Local Spin Density Approzimation) permet de traiter le cas général avec une formule ap-
prochante.

E)L(SDA o] = —21/30)(/ (p§/3+p§/3) dF (3.75)

L’énergie de corrélation est, elle, construite par un ajustement sur des calculs pour un gaz d’électron
uniforme avec des méthodes Monte-Carlo quantiques (QMC pour Quantum Monte-Carlo). La méthode
LSDA est donc exacte dans le cas d’un gaz uniforme d’électron, si ce n’est les erreurs induites par 1'in-
terpolation sur I’énergie de corrélation. Dans le cas d’un systéme moléculaire, elle sous-estime 1’énergie
d’échange et surestime 1’énergie de corrélation et donne donc des résultats étonnamment bons au vu des
approximations, comparables & Hartree-Fock.

Les fonctionnelles de corrélation LSDA VWN [59] et PW [60] obtenus par cet ajustement QMC sont
encore utilisés dans d’autres fonctionnelles de nos jours.

Méthodes du gradient corrigé

Pour aller au-dela de I’approximation du gaz d’électron uniforme, la premiére amélioration a été de faire
dépendre la fonctionnelle des dérivées de la densité électronique. Malheureusement, la correction au premier
ordre détériore les résultats, notamment car ’énergie de corrélation devient souvent positive en raison des
problémes de compensation entre énergie d’échange et de corrélation que nous avons évoqués dans la
section m Pour corriger cela, ’approximation du gradient généralisée (GGA) inclut la premiére dérivée
de la densité comme une variable et utilise le concept des trous de Fermi et Coulomb (voir Jensen [54] p.
240) pour forcer un comportement donnant de meilleurs résultats. Parmi les fonctionnelles GGA célébres,
citons celle d’échange proposée par Becke (B ou B88) [61] offrant une amélioration de deux ordres de
grandeur malgré 'utilisation d’un seul paramétre. La fonctionnelle de corrélation LYP proposé par Lee,
Yang et Parr [62] qui utilise 3 paramétres ou PBE proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof [63| qui a la
particularité d’ajuster ses 4 paramétres non pas sur des valeurs expérimentales comme les deux précédentes,
mais dans le but de reproduire un certain nombre de propriétés de la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Il est également possible de faire dépendre les fonctionnelles d’échange et de corrélation de dérivés
d’ordre supérieur de la densité électronique et notamment du laplacien V2p (ou alternativement de la
densité d’énergie cinétique des orbitales 7). Cela donne des fonctionnelles qu’on appelle meta-GGA avec
par exemple B95 de Becke [64] qui rentre dans cette catégorie est une des rares fonctionnelles & ne pas
avoir de probléme de SIE.

Méthodes hybrides

Les méthodes hybrides se basent sur la possibilité, évoquée dans la section [3.:4.2] de calculer 1'énergie
d’échange de maniére exacte pour le systéme & électrons indépendant par la méthode Hartree-Fock. Nous
avons vu les problémes que cela pose de procéder ainsi, mais la proposition des méthodes hybrides est
d’inclure seulement une fraction de I’énergie d’échange d’Hartree-Fock par I'intermédiaire d’un paramétre
« a optimiser.

EMWY — oBRF 4+ (1 — o) ERFT 4+ ERFT (3.76)
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L’inclusion de I’énergie d’échange exacte est devenue une procédure standard pour améliorer les fonc-
tionnelles, parmi les plus utilisées on trouve B3LYP qui combine les énergies d’échange B88, LSDA et HF
et les énergies de corrélation LYP et VWN3 ou PBEO qui inclue simplement une part d’énergie d’échange
HF dans la fonctionnelle PBE.

3.4.5 Correction longue portée

En plus de ces différents types de fonctionnelles qui constituent les barreaux de notre échelle de Jacob,
de nombreuses voies d’améliorations des fonctionnelles ont été explorées, souvent par des corrections &
des fonctionnelles existantes. Parmi celles-ci il y en a une qui nous intéresse particuliérement dans I’étude
que nous avons menée, la correction & longue portée. Comme pour les fonctionnelles hybrides il s’agit de
mélanger la DFT pure avec des méthodes utilisant des fonctions d’onde. Mais il s’agit cette fois d’aller plus
loin en se basant sur une observation, les méthodes DFT ont tendance & donner de trés bons résultats quand
les distances entre les électrons sont faibles, mais ont des difficultés pour reproduire les bons comportements
sur de plus grandes distances alors que les méthodes WE'T font le contraire, bon résultats a longue portée,
mais des problémes a courte portée. Le mélange entre DF'T et WFT dans les fonctionnelles hybrides permet
entre autres d’obtenir une décroissance en —% du potentiel échange-corrélation plutét qu'une décroissance
exponentielle grace a des fonctionnelles de la forme de I’équation [3.76] Le potentiel d’échange-corrélation
ne diminue donc pas exactement en —1/r mais en —a/7. [65|

L’idée est donc d’aller plus loin et de séparer le calcul des interactions électroniques en deux parties,
une & courte portée et I'autre & longue portée et de calculer la premiére avec une méthode DFT et I'autre
avec une méthode WET (souvent un simple Hartree-Fock). Pour cela on mélange les deux énergies a ’aide
d’une fonction adaptée, souvent c’est la fonction erreur standard qui est utilisée sous la forme :

1 l1—ef (pr12) n erf (uri2) (3.77)

12 12 12

avec p un paramétre qui définit la distance & laquelle le passage du short-range au long-range s’opére,
cette fonction est illustrée sur la figure [3.3] pour u = 0.47, la valeur par défaut utilisée pour la correction
LC- dans le logiciel Gaussian.

8

1645
(1-erf(uryo))/rqo
erf(uryg)/riz

7+

f(ry2)
S

FIGURE 3.3 — Fonctions utilisées pour le mélange dans la correction longue portée LC tracées avec un
paramétre p = 0.47.

Au final on obtient une expression de la forme :

Ef(%_DFT — E;R_DFT ('u) +E§(R—HF (M) —I—EgFT (378)

Cette correction permet notamment de supprimer le probléme de la SIE a longue portée.
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3.4.6 Dispersion empirique

Un autre point faible de la DF'T qui nécessite d’y apporter des corrections est I'incapacité de la plupart
des fonctionnelles & décrire correctement les interactions de dispersion, la plus faible des interactions non-
covalentes. Il a été montré que les fonctionnelles pures et hybrides les plus courantes échouent a donner des
résultats cohérents pour des diméres ou le premier mode de liaison est 'interaction de dispersion ou dipéle-
dipole induit [66]. Il existe plusieurs méthodes pour essayer de mieux prendre en compte ces interactions
au sein de la DFT, celle qui nous intéresse ici consiste simplement & ajouter un potentiel empirique de
dispersion atome-atome, on nomme cette technique DFT-D. L’énergie de la DFT-D telle que proposée par
J-D. Chai et M. Head-Gordon [67] s’exprime :

Eprr—-p = Exs—prr + Eaisp (3.79)
avec ’énergie de dispersion sous la forme :

Nat—1 Nat z]

Edisp Z Z 6 fdamp ]) (3'80)

11]2—1—1

ol Nyt est le nombre d’atomes du systéme, C’éj le coefficient de dispersion pour une paire d’atomes
ij et R;; la distance interatomique. Pour obtenir une correction nulle a courtes distances interatomiques
et un potentiel van der Waals correct asymptotiquement une fonction de damping (amortissement) est
introduite qui est égale a 1 pour de grands R;; dans le but d’éviter les divergences.

1
—12
R, représente la somme des rayons van der Waals des atomes ¢ et j et le paramétre a sert a controler
la force des corrections de dispersion.

fdamp (Rij) = (3.81)

3.4.7 Double-hybride

Une des pistes les plus récentes pour améliorer la DFT consiste a inclure dans les calculs les orbitales
Kohn-Sham inoccupées, ce qui conduit & ’équivalent Kohn-Sham des méthodes coupled-cluster ou de la
théorie des perturbations au second ordre (PT2). Pour la fonctionnelle B2-PLYP, qui utilise une version
empirique de la théorie Kohn-Sham-PT2, I’énergie d’échange-corrélation s’exprime par conséquent :

Eye = (1 —ay) ES9Y + 0, BAF 1 ppEGA 4 cEpFT? (3.82)

avec EFPT? Texpression de Iénergie de corrélation de Mgller-Plesset (équation [3.88) mais avec les
orbitales Kohn-Sham et leurs énergies propres.

3.4.8 Grille d’intégration

Nous avons évoqué dans la partie 3.3] comment représenter la fonction d’onde du systéme dans nos
calculs, mais dans le cas de la DFT il faut également un moyen de représenter la densité électronique p
dans les intégrales impliquant les potentiels d’échange-corrélation. Pour cela, une grille est générée autour
de chaque atome du systéme composé d’un certain nombre d’enveloppes radiales, chacune étant composée
d’un certain nombre de points angulaires. Le nombre de ces enveloppes et points pour les quatre grilles que
nous avons utilisées, trois proposées nativement dans Gaussian et pour une grille préconisée par Barone [49|
sont détaillés dans le tableau

Disposer d’une grille suffisamment précise est indispensable pour que la densité électronique soit suf-
fisamment bien d’écrite et donc que les résultats obtenus soient corrects. La taille nécessaire dépend de la
nature du calcul effectué, il est donc nécessaire de s’assurer que l'on utilise la bonne grille en réalisant un
benchmark ou en s’appuyant sur des études déja effectuées. [68]
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Tableau 3.2 — Nombre de points pour les trois différentes grilles par défaut et celle préconisée par Barone [49]

Nom Enveloppes radiales Points angulaire par enveloppe
Fine 75 302
Ultra Fine 99 590
Super Fine 175 974
Barone 200 974

3.5 Mgller-Plesset

Contrairement a la DFT (méme si dans ses développements elle finit par s’en rapprocher), beaucoup de
méthodes de structure électronique reposent sur un principe semblable, partir d’un calcul Hartree-Fock qui
remplace les interactions électron-électron par une interaction moyenne et essayer, par diverses techniques,
de « récupérer » ’énergie de corrélation entre les électrons ainsi négligée. De maniére générale, cette énergie
de corrélation représente seulement ~ 1% de I’énergie totale, mais elle fait une grande différence pour la
description des phénoménes qui nous intéressent.

Pour cela, on utilise une fonction d’onde contenant plusieurs déterminants de Slater de la forme :

U =ao®yr+ »  ai®; (3.83)
i=1
Avec @ le déterminant Hartree-Fock habituel qui représente I’état fondamental et ®; les déterminants
supplémentaires qui représentent des états simplement, doublement, triplement excités ou plus encore. ag
est habituellement proche de 1 et les coefficients a; représentent le « poids » de chacun des déterminants
supplémentaires. Les différentes méthodes reposant sur ce principe différent par la maniére dont elles
calculent ces coefficients. Les principales méthodes sont 'interaction de configuration (CI), Coupled-Cluster
(CC) et la théorie des perturbations a plusieurs corps, nous allons nous intéresser ici a cette derniére et
plus particuliérement a la méthode Mgller-Plesset.
Nous devons donc choisir un hamiltonien non perturbé et une perturbation, pour le premier on prend
la somme des opérateurs de Fock :

m>

Il
INNgb

".Lj>

Z i+ (- K)

=1 =1 ]:1

Zn: +Zn: Zh +2(Vee) (3.84)

=1 =1 j=1 =

3

U‘>

Pour la perturbation, on prend l'opérateur d’interaction entre les électrons V.., mais comme nous
I’avons vu la répulsion électron-électron est déja comptée deux fois dans ’équation on soustrait donc
deux fois sa moyenne (V) :

I = Vee — 2(Vee) (3.85)

A Tordre zéro, la fonction d’onde est simplement le déterminant Hartree-Fock et I’énergie est la somme
des énergies des orbitales moléculaires :

Wo = (®o|Ho|®o) = <1>0\ZF\<1>0 > e (3.86)

La correction a I’énergie au premier ordre corrige simplement le probléme de la double prise en compte
de I’énergie de répulsion entre électrons :
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Wi = (Do |®0) = (Vee) — 2 (Vee) = — (Vee) (3.87)

L’énergie Mgller-Plesset a 'ordre 1 correspond donc exactement & ’énergie Hartree-Fock. La correc-
tion de I’énergie au second ordre fait intervenir les déterminants de tous les états excités, mais comme
I’opérateur de perturbation est un opérateur biélectronique tous les éléments de matrice qui impliquent
des états plus que doublement excités sont nuls. On peut montrer (voir Jensen [54] section 4.8.1 p. 163)
que les déterminants correspondant a de simples excitations donnent également une contribution nulle, on
se retrouve donc simplement avec une somme sur des déterminants doublement excités générés en excitant
deux électrons des orbitales occupées i et j aux orbitales virtuelles a et b.

occ vir | & ab ab| 7Y
iy = $5 5 (Bl 9) (O ss)

i<j a<b Eo + Ej
Le cotit de la méthode MP2 varie en My .. mais elle reste relativement rapide, car elle nécessite uni-
quement de calculer les intégrales biélectroniques entre deux orbitales occupées et deux orbitales virtuelles.
MP2 permet typiquement de récupérer 80 a 90% de la corrélation électronique. La principale limite des
méthodes perturbatives est la supposition que la fonction d’onde & 'ordre zéro est une bonne approxima-
tion de la fonction d’onde réelle et donc que 'opérateur de perturbation est suffisamment « petit ». Si ce
n’est pas le cas, la convergence de la méthode peut devenir trés lente ou erratique.

3.6 Meéthodes semi-empiriques

Les méthodes semi-empiriques se basent sur le formalisme Hartree-Fock et ont pour but de réduire
fortement le temps de calcul en réduisant le nombre d’intégrales biélectroniques a calculer. Pour cela,
seuls les électrons de valence sont considérés explicitement dans les calculs, les électrons de coeur sont
pris en compte soit en réduisant la charge du noyau soit par une fonction modélisant la répulsion due au
noyau et aux électrons de cceur. De plus les électrons de valence ne sont représentés que par une base
minimum, les hydrogénes n’ont donc qu’une fonction de base associée et tous les atomes des deuxiéme et
troisi¢éme lignes en ont 4 (une orbitale s et trois orbitales p, p,, p, et p,). Dans la grande majorité des
méthodes semi-empiriques les fonctions de bases utilisées sont des orbitales de Slater, donc des fonctions
exponentielles.

L’approximation principale de ces méthodes est la Zero Differential Overlap (ZDO) qui néglige tous
les produits de fonctions de base qui dépendent des mémes coordonnées électroniques quand elles sont
localisées sur différents atomes. Cela a pour conséquences :

1. La matrice de recouvrement S est réduite & une matrice unitaire.
2. Les intégrales monoélectroniques impliquant trois centres sont nulles.

3. Toutes les intégrales biélectroniques a trois ou quatre centres sont négligées.

On compense ces approximations en transformant les intégrales restantes en paramétres, leurs valeurs
sont ensuite ajustées sur des données expérimentales, d’oll le terme de méthodes semi-empiriques. En
fonction des approximations faites sur les parties monoélectroniques et biélectroniques on peut classer les
différentes méthodes semi-empiriques en plusieurs catégories :

— NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap Approzimation) : dans ces méthodes, aucune

approximation supplémentaire n’est faite par rapport a celles mentionnées ci-dessus.

— INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap Approximation) : ici tous les intégrales biélectro-
niques & deux centres qui ne sont pas du type Coulomb sont négligées. Les intégrales biélectroniques
restantes sont également calculées d’une maniére approchée, excepté celle & un centre.

— CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap Approzimation) : méme chose que pour INDO
mais les intégrales biélectroniques & un centre sont également calculées de maniére approchée.
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Chapitre 4

Analyse de I'influence du niveau de théorie
dans le calcul des intensités des bandes
infrarouges des HAP

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés sur les problémes dans les calculs théoriques de
spectres infrarouges des HAP, notamment en ce qui concerne la région de stretching CH, qui est spécia-
lement difficile & reproduire, en particulier pour les intensités des bandes qui sont souvent surestimées.
Pour cela nous avons choisi d’étudier 'impact du niveau de théorie employé sur la description obtenue
des surfaces d’énergie potentielle des HAP autour de I’équilibre, en se concentrant donc sur les intensités
des transitions fondamentales obtenues pour les spectres infrarouges. Nous avons choisi d’utiliser princi-
palement la DFT dans cette section, car c’est actuellement la méthode la plus employée pour ce type de
calculs, elle fournit en effet des résultats globalement d’excellente qualité tout en étant relativement facile
d’usage et en présentent un cotit calculatoire raisonnable. Nous allons voir dans la suite que 1'utilisation
de la DFT n’est pas sans poser probléme, parmi lesquels le choix de la fonctionnelle est sans doute le plus
crucial et le plus compliqué, mais par rapport a d’autres méthodes il est possible d’effectuer des calculs
assez simplement, surtout si I'on se base sur les choix déja effectués lors d’études précédentes similaires.
Notre étude a justement pour but de pouvoir servir de référence pour simplifier la réalisation de ce type
de calculs.

Pour cela, nous avons étudié de maniére systématique 'impact d’un grand nombre de facteurs sur les
calculs de spectres infrarouges en nous concentrant sur les intensités obtenues. En commencgant par les
paramétres numériques du calcul, choix de la base, critére de convergence de 'optimisation géométrique,
taille de la grille d’intégration DFT, pas d’intégration numérique. Ces parameétres sont nombreux et nous
les avons systématiquement testés pour les calculs harmoniques et anharmoniques. Nous avons ensuite
étudié un échantillon représentatif de fonctionnelles de DFT en nous attardant particuliérement sur la
correction longue portée. Nous avons fait le choix de concentrer dans un premier temps notre étude sur le
naphtaléne. Nous avons ensuite reproduit les mémes études sur d’autres systémes pour mesurer la portée
de nos résultats. Finalement, nous nous sommes penchés en détail sur les corrections anharmoniques par
des méthodes perturbatives et notamment le calcul du champ de force quartique (QFF pour Quartic Force
Field) dans lequel nous avons constaté des soucis calculatoires importants.
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4.1 Etudes précédentes sur les spectes infrarouges

Nous l’avons vu, la compréhension de 'abondance, les caractéristiques et le comportement des HAP
est essentielle pour mieux appréhender les processus a ’ccuvre au sein du milieu interstellaire, mais égale-
ment pour d’autres raisons comme leur réle de polluant atmosphérique ou leur utilité pour des processus
industriels. Quand 'hypothése des HAP en tant que porteurs des UIB a été formulée au milieu des années
80 les données de référence étaient trés limitées. Pour appuyer leur théorie Léger et Puget [9] utilisent
uniquement le spectre infrarouge d’absorption théorique du coronéne & température ambiante tiré de la
base de données Sadtler spectra [69]. Allamandola et al. [10] pour leur part se servent d’un spectre Raman
obtenu a partir de résidus de gaz d’échappement de voitures par H. Rosen et T. Novakov en 1978 [70].
Mais la formulation de cette hypothése a largement contribuée a développer les études dans ce domaine,
aussi bien d’un point de vue théorique qu’expérimental. De nombreux chercheurs n’ont eu de cesse depuis
d’essayer de reproduire ou d’enregistrer des spectres infrarouges de divers HAP de plus en plus précis et
reproduisant de mieux en mieux les conditions astrophysiques. La complexité de cette tache fait que le
domaine reste encore trés actif de nos jours, mais commencons par faire un tour d’horizon de tout le travail
déja effectué.

4.1.1 Expérimentales

Les études expérimentales mesurant le spectre infrarouge des HAP sont nombreuses, mais elles repré-
sentent un important défi en raison de la difficulté & garder les HAP en phase gazeuse. Il est plus facile
d’effectuer ces études sur des HAP dans un état solide, mais I’environnement peut alors fortement perturber
les résultats. De nombreuses avancées ont cependant été faites au cours des années et il existe maintenant
des bases de données expérimentales trés complétes comme celle du NIST [71] ou NASA AMES [72,[73|. 11
existe différentes techniques spectroscopiques permettant d’étudier les HAP, chacune ayant ses avantages
et ses inconvénients, notamment en fonction de I'état de charge de la molécule étudiée. Nous allons faire
un rapide tour d’horizon de ces techniques en distinguant le cas des HAP neutres et des HAP chargés en
nous basant sur l'article Laboratory Infrared Spectroscopy of PAHs de J. Oomens |74].

HAP neutres

La technique de spectroscopie infrarouge la plus répandue et facile & mettre en place pour les HAP est
la spectroscopie en matrice d’isolation. Son principe est de condenser simultanément la molécule d’intérét
(ici, un HAP) et des atomes de gaz rare (argon ou néon par exemple) a températures cryogéniques (autour
de 10K). Cette technique permet d’obtenir des bandes d’absorption trés étroites (de 'ordre de 1cm™! de
largeur a mi-hauteur). La base de données NASA AMES contient les spectres infrarouges expérimentaux
de nombreux HAP au sein de matrices cryogéniques d’argon. Cette méthode a donc permis d’obtenir
des spectres de haute résolution pour un grand nombre de HAP, mais l'influence de la matrice sur les
fréquences et surtout les intensités restent inconnues.

La spectroscopie d’absorption en phase gazeuse permet de s’affranchir de ce probléme, malheureuse-
ment la faible pression de vapeur des HAP ne permet une mesure directe que pour les plus petites molécules
de la famille. Joblin et al. ont réussi a remédier & cela grace & un four a tube calorifique placé dans un
spectroscope infrarouge a transformée de Fourier |75]. Cette étude portant sur des HAP d’une taille allant
jusqu’a C3oHi4 a permis de montrer que si les fréquences obtenues avec 1’aide des matrices d’isolation
étaient précises a 1% les intensités pouvaient varier d’un facteur cing. La température nécessaire pour
cette méthode élargit les bandes obtenues et est loin des conditions réelles du milieu interstellaire, mais les
spectres interstellaires sont émis par des HAP excités possédant une température vibrationnelle estimée
a 1000K [76]. 11 est également possible d’obtenir des spectres en phase gazeuse & basse température en
utilisant des faisceaux moléculaires [77] ce qui permet d’obtenir de meilleures valeurs pour les positions
des bandes.

Mais méme avec la plus grande précision possible ces spectres d’absorption ne peuvent reproduire
parfaitement les spectres interstellaires qui sont eux des spectres d’émission. L’enregistrement de spectre
d’émission en laboratoire rencontre un obstacle principal, la difficulté a séparer la fluorescence infrarouge
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FIGURE 4.1 — Spectre d’absorption infrarouge de l'ovaléne (CsoHy4) dans différentes conditions. Figure
tirée de Joblin et al. 1994 |75].

des HAP de I’émission du corps noir de ’environnement. Les premiéres études se sont donc concentrées
uniquement sur la région autour de 3000 cm~! [78,/79]. Des spectres de plus haute résolution et plus larges
ont pu étre obtenus en chauffant le gaz de HAP pour augmenter la densité de molécules émettrices |76,80].
Les études les plus précises dans ce domaine ont été effectuées par le groupe de R. J. Saykally en utilisant un
spectrométre refroidi cryogéniquement en combinaison avec un détecteur infrarouge extrémement sensible.
Cela a notamment permis de mettre en évidence I'impossibilité d’expliquer les émissions interstellaires
uniquement par des HAP neutres et la nécessité de prendre en compte les espéces ionisées [81].

HAP ionisés

L’intérét pour les HAP ionisés remonte & avant ces expériences, ils sont déja évoqués dans le papier
fondateur de Allamandola et al. [82], en 1992 les calculs théoriques de Pauzat et al. [83] (voir section
révélent les différences importantes entre les spectres des espéces neutres et ionisées et sont suivis de
mesures expérimentales en matrice d’isolation qui viennent confirmer ces résultats [84]. Pour obtenir ces
spectres, le faisceau de HAP doit étre intercepté par un faisceau d’électrons dont ’énergie peut provoquer
I'ionisation. L’un des problémes posés par cette méthode est I’éventuelle recombinaison ou réactivité du
HAP dans la matrice, il faut donc retirer les bandes de ’espéce neutre au spectre observé. De nombreuses
études ont été menées & ’aide de ces techniques pour alimenter les bases de données mais, comme pour les
espéces neutres, l'influence inconnue de la matrice sur les résultats a poussé & chercher des alternatives.
Malheureusement, ’enregistrement de spectres en phase gazeuse est encore plus compliqué pour les espéces
ionisées dont la densité est bien plus faible en raison de la répulsion coulombienne.

Différentes méthodes ont été développées pour surmonter ce probléme. La spectroscopie 4 atome mes-
sager [85], par exemple, qui se base sur la formation d’un complexe faiblement lié¢ entre la molécule étudiée
et une autre molécule ou atome neutre. Cette méthode a été notamment utilisée pour obtenir les spectres
des cations du naphtaléne [86] et du phénanthréne |77]. La spectroscopie a dissociation multiphotonique
consiste, elle, a stocker les ions en phase gazeuse dans un piége a ions pour ensuite recourir & un intense
laser & électrons libres réglable en fréquence dans l'infrarouge. Lorsque la longueur d’onde du laser rentre
en résonnance avec une bande d’absorption un grand nombre de photons sont absorbés ce qui cause une
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dissociation. En étudiant les fragments produits et le nombre de cations restants grace & des techniques
d’analyse spectrométrique de masse a temps de vol pour les différentes fréquences on peut alors remon-
ter au spectre infrarouge. Cette méthode donne typiquement des bandes d’une largeur 4 mi-hauteur de
30cm! [87].

La spectroscopie en émission qui est déja difficile pour les HAP neutres se réveéle encore plus compliquée
pour les espéces ioniques. Mais le groupe de R. J. Saykally a réussi a adapter sa technique & base de
spectrométre refroidi cryogéniquement pour y arriver [88§].

4.1.2 Théoriques

Les études expérimentales ne sont donc pas sans difficulté et produire des données pour toute la
famille des HAP dans différents états de charge, d’hydrogénation, au sein d’environnement divers s’avére
une tache irréalisable. Or nous avons vu dans la partie que 'une des principales difficultés dans
Iidentification des responsables des UIB réside justement dans la diversité supposée des molécules, de
leurs propriétés et de leur environnement. Il est donc indispensable de disposer d’une grande quantité
de données sur différentes molécules et de connaitre I'influence de ces différents facteurs sur le spectre
infrarouge. Les études théoriques permettent de « défricher » le terrain et peuvent servir de guide aux
expérimentateurs pour venir confirmer des résultats. Elles sont également une source d’informations sur
des systémes difficilement reproductibles en laboratoire. Nous allons présenter dans cette section un rapide
historique de ces études théoriques, les principes de la plupart des techniques employées dans ces études
sont exposés dans le chapitre [3

Les premiéres études théoriques ont donc eu lieu entre la fin des années 80 et le début des années
90, a I’époque cependant les limitations technologiques permettaient, pour des molécules de cette taille,
uniquement de réaliser des études avec des méthodes peu cotiteuses. On peut citer des études semi-
empiriques comme celle de Bakowies en MNDO et al. en 1991 [89] et d’autres utilisant des calculs Hartree-
Fock comme Pauzat et al. en 1992 [83] ou De Frees et al. en 1993 [90] sur des petites bases 3-21G ou 6-31G*.
Malgré les limitations, ces premiéres études permettent déja de donner des informations qualitatives sur les
spectres infrarouges de plusieurs HAP, notamment l'influence de I’état de charge et de la déshydrogénation.
Elles ont en effet montré que la perte d’électrons faisait surtout chuter 'intensité de la bande & 3,3 pm
alors que la déshydrogénation des HAP causait une diminution plus globale de I'intensité des différentes
bandes du spectre (voir figure [4.2).

Mais trés vite, grace aux progrés informatiques et théoriques les méthodes basées sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) [94] vont s’imposer avec des études comme celles de Langhoff en
1996 [93] ou Bauschlischer et al. en 1997 [95] qui utilise plusieurs méthodes, dont la DET. Les deux utilisent
déja la fonctionnelle BSLYP qui reste de nos jours la plus utilisée pour ce genre d’études. Ces travaux
permettent de confirmer et d’affiner les premiers résultats obtenus avec des méthodes moins performantes,
mais également, au fils des ans, d’étudier les effets de nombreux paramétres avec des études portant sur
les ionisations multiples, les ions négatifs, I’hydrogénation, les substitutions, les chaines irréguliéres, les
deutérations... L’augmentation de la puissance de calcul permet également de réaliser ces études sur des
molécules comptant beaucoup plus d’atomes, en utilisant des bases plus grandes comme 1’étude de Ricca
et al. sur des HAP contenant jusqu’a 386 carbones [96] ou trés récemment celle de Devi et al. sur des HAP
a 5 anneaux |97], deux études réalisées en DFT avec la fonctionnelle B3LYP. De nombreuses données sont
également rassemblées dans des bases de données semblables a celles pour les données expérimentales,
comme celle de Cagliari [98] ou la partie théorique de la base NASA AMES, les deux présentant des
résultats obtenus avec la fonctionnelle B3LYP et une base 4-31G.

Toutes les études que nous avons évoquées jusqu'ici ont été réalisées dans le cadre de 'approximation
harmonique. Chaque mode de vibration est alors considéré comme un oscillateur harmonique indépendant
et les fréquences et intensités sont calculées en conséquence (voir sections et . Il est possible
d’aller au-dela de cette approximation et de prendre en compte 'anharmonicité du systéme en étudiant les
couplages entre les modes par des méthodes perturbatives ou variationnelles. Nous évoquerons uniquement
ici la premiére catégorie et plus précisément la théorie perturbative vibrationnelle au second ordre (VPT2)
qui est implémentée dans différents logiciels et est utilisée depuis plusieurs années [99-102]. Elle consiste
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FIGURE 4.2 — Figure tirée de présentant des résultats de plusieurs études. A gauche : effets de la
déshydrogénation et de I'ionisation sur le naphtaléne, calculs HF /3-21G . A droite : spectre additionnés
a poids égal de 13 HAP neutres (haut) et cations (bas) calculés en B3LYP /4-31G .

a traiter ’anharmonicité du spectre infrarouge grace 4 la méthode des perturbations, en se basant sur
un développement de Taylor du potentiel (voir section . Ces calculs sont beaucoup plus lourds
et compliqués a4 mettre en place, ils nécessitent des traitements spécifiques et des problémes peuvent
apparaitre en raison des dégénérescences de niveaux vibrationnels. Mais en surmontant tous ces obstacles,
il est possible d’arriver & des résultats bien supérieurs a ceux obtenus avec les études harmoniques.

4.1.3 Difficulté a reproduire la région de stretching CH

Les études théoriques ont donc prouvé leur utilité depuis de longues années et sont & 'origine de nom-
breux résultats extrémement précieux, que ce soit qualitativement d’abord, puis quantitativement grace
aux nombreux progrés effectués au cours des années. Méme en se limitant & des études harmoniques il est
possible de reproduire trés fidélement les fréquences des transitions fondamentales composant les spectres
infrarouges, en utilisant un ou plusieurs facteurs d’échelles. L’utilisation de corrections anharmoniques
permet d’obtenir des fréquences encore plus fidéles sans utiliser de facteurs d’échelles et de tenir compte
des harmoniques et des bandes de combinaison. Si 'on s’intéresse aux résultats obtenus concernant les
intensités, le tableau est plus mitigé, les réussites sont bien présentes comme par exemple la forte dé-
pendance de l'intensité vis & vis de I'état de charge, mais pour ce qui est des résultats quantitatifs de
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nombreux problémes demeurent pour reproduire avec précision les valeurs expérimentales. Une zone du
spectre en particulier pose probléme, celle qui correspond aux mouvements de stretching CH, aux alentours
de 3000 cm~!. Dés les premiéres études théoriques comme celle de Langhoff en 1996 |93] effectuée avec
avec la fonctionnelle BSLYP et une base 4-31G, un probléme apparait avec cette zone du spectre :

"[...] the experimental and theoretical relative intensities are in excellent accord, except for
the fact that the theoretical intensities for the CH stretch modes are substantially larger than
the experimental estimates”

«|...] les intensités relatives expérimentales et théoriques sont en excellent accord, a I'excep-
tion des intensités théoriques des modes de stretching CH qui sont sensiblement plus élevées
que les estimations expérimentales. »

En 1998, Hudgins et Sanford enregistrent les spectres infrarouges d’une série de HAP par isolation en
matrice [103] et les comparent avec les données théoriques de Langhoff. Ils arrivent aux mémes conclusions :

"Comparisons with theory indicate that density functional theory (DFT) does an excellent
job of describing the majority of the infrared active fundamentals of the PAHs considered here.
Band positions typically match to within 5cm™, with the worst mismatches usually no more
than 15cm™!. Matches in band strengths are not as precise but, with the exception of the CH
stretching bands, are generally good to better than 35% for most strong and moderate bands
and to factors of 2 to & for weaker bands. Theory predicts CH stretching band strengths that
are about a factor of 2 times too strong.”

« La comparaison avec la théorie indique que la DFT réussit trés bien & décrire la majorité
des fondamentaux actifs des HAP considérés ici. Les positions des bandes sont typiquement
en accord de 5ecm™! ou moins, les moins bonnes n’excédant habituellement pas les 15cm™!
d’écart. Les correspondances ne sont pas aussi précises pour les intensités, mais, & I’exception
des bandes de stretching CH, elles sont généralement bonnes ou meilleures que 35% pour les
bandes les plus intenses et les modérées et d’un facteur de 2 & 3 pour les bandes les plus faibles.
La théorie prédit des intensités 2 fois trop fortes pour les bandes de stretching CH. »

En 2008, en étudiant le corannuléne, toujours avec la fonctionnelle BSLYP mais avec une base plus
grande, cc-pVTZ, et en comparant avec leurs propres données expérimentales, Rouillé et al. [104] se
confrontent au méme probléme.

"The only significant discrepancy is related to the intensity of the feature above 3000 cm ™"
which corresponds to CH stretching modes of a1 and e; symmetries. In the calculated spectrum,
the degenerate CH stretching mode (e1) yields the strongest feature in the entire wavenumber
range, in contrast to the measurements where this feature is weak. The most recent DF'T calcu-
lations by Tiwari and Mukherjee [105] also overstimate the CH stretching feature though less

pronounced. "

« La seule différence significative est liée a l'intensité de la bande au-dessus de 3000 cm ™!

qui correspond aux modes de stretching CH de symétrie a; et e;. Dans le spectre calculé,
le mode de stretching CH dégénéré (e;) donne la bande la plus intense de tout le spectre,
contrairement aux mesures ou cette bande est faible. Les calculs DFT les plus récents par
Tiwari et Mukherjee [105] surestiment également la bande de stretching CH bien que de fagon
moins prononcée. »

Les problémes constatés dans cette région du spectre peuvent étre au moins en partie imputés au
grand nombre de bandes présentes, notamment des bandes de combinaisons et des harmoniques. Des
études anharmoniques ont donc été menées sur les spectres infrarouges des HAP, notamment par Mackie et
al. [99100]. Les résultats obtenus sont prometteurs et nettement supérieurs aux résultats harmoniques dans
leur fidélité aux données expérimentales mais, cela ne résout pas tous les problémes. La figure montre
les spectres anharmoniques qu’ils obtiennent théoriquement et expérimentalement, dans leur analyse les
auteurs et autrices déclarent que pour obtenir des ratios entre les bandes théoriques comparables & ceux
de I'expérience il leur faut ignorer la bande O, qui semble fortement surestimé.

Ils précisent ensuite :
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FIGURE 4.3 — Spectre anharmonique expérimentale et théorique de la région de stretching CH du naph-
taléne tirée de l'article The anharmonic quartic force field infrared spectra of three polycyclic aromatic
hydrocarbons : Naphthalene, anthracene, and tetracene de Mackie et al. |99)].

"This leads us to believe that there may be either an issue with the double harmonic in-
tensity calculations of the strongest CH-stretching fundamental bands, possibly due to the level
of electronic structure theory used (as happens with the overestimation of the C—H stretching
intensities for the BSLYP/4-31G case [93]), or the triple-combination-band resonances borrow
significant intensity from the strongest bands. "

« Cela nous pousse a penser qu’il y a soit un probléme avec les calculs d’intensité harmonique
double de la bande fondamentale de stretching CH la plus intense, possiblement a cause du
niveau théorique de structure électronique employé (comme il arrive pour la surestimation
des intensités de stretching CH dans le cas B3LYP/4-31G [93]), soit que les bandes de triple
combinaison empruntent une intensité significative aux bandes les plus intenses. »

et dans la conclusion ils rappellent :

"In this work, deviations in band positions and intensity problems in the CH-stretching
region have been partially attributed to the level of electronic structure theory.” »

« Dans cette étude les écarts pour les positions et intensités des bandes dans la région de
stretching CH ont été partiellement attribués au niveau théorique de structure électronique. »

Nous pouvons également mentionner le travail de Kjaergaard et al. qui ne porte pas directement sur les
HAP mais sur le role de la corrélation électronique dans les calculs des intensités des bandes vibrationnelles
de stretching XH (X=0,N,C) |106|. Avec leur propre modéle pour calculer les intensités de ces transitions
et en utilisant différentes méthodes ajoutant de plus en plus de corrélation électronique (HF, MP2, QCISD)
ils concluent notamment, pour le stretching CH :

"For the fundamental and first overtone, we observe a significant decrease in calculated
intensity upon the addition of electron correlation.”

« Pour le fondamental et la premiére harmonique, on observe une baisse significative de
I'intensité calculée avec I'ajout de corrélation électronique. »

Cette somme d’informations nous pousse a croire qu’il existe effectivement un probléme théorique dans
la description que donne la DFT de la surface d’énergie potentielle des HAP pour la zone de stretching
CH. Nous avons donc décidé de chercher 'origine de ce probléme et de voir quels sont les moyens d’y
remédier.
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4.2 Méthodes et logiciels employés

Pour étudier le spectre infrarouge des HAP, principalement le naphtaléne, nous avons utilisé différentes
méthodes que nous allons briévement décrire dans cette partie, les aspects plus théoriques sont détaillés
dans le chapitre

4.2.1 Gaussian 16

Gaussian est un programme de structure électronique trés largement utilisé qui permet d’effectuer
de nombreux types de calculs de chimie quantique différents. La premiére version, nommée Gaussian70,
développée par John Pople (Prix Nobel 1998), a été rendue disponible en 1970. Le programme a consi-
dérablement évolué depuis a travers de nombreuses versions, celle utilisée pour les calculs durant cette
étude est Gaussianl6 |107], sauf mention contraire. Pour effectuer un calcul avec Gaussianl6 il faut écrire
un fichier texte précisant la méthode de calcul, la base électronique (si besoin) et la géométrie souhaitée
du systéme avec I’état de charge et la multiplicité. En plus de cela, il faut préciser a ’aide de mots-clefs
quel type de calcul on souhaite effectuer, nous allons briévement présenter ici les types de calculs que nous
avons effectués durant notre étude.

Optimisation géométrique

L’optimisation d’une géométrie quelconque peut étre requise grace au mot-clef Opt. La géométrie de
la molécule sera alors modifiée jusqu’a ce que l'algorithme trouve un minimum sur la surface d’énergie
potentielle. Avec la majorité des méthodes de structure électronique, dont la DF'T que nous emploierons ici,
Gaussian16 utilise ’algorithme de Berny qui utilise la méthode GEDIIS [108|. Comme tous les algorithmes
d’optimisation géométrique, le principe est de modifier légérement la géométrie de la molécule, de calculer
I’énergie de la nouvelle configuration et si la convergence n’est pas atteinte de recommencer. C’est la
maniére dont la géométrie est modifiée entre les différentes étapes pour atteindre le minimum le plus
rapidement et le plus siirement possible qui différe d’une méthode & 'autre. Nous ne nous attarderons
cependant pas ici sur ce point. La convergence est considérée comme atteinte quand les valeurs maximales
et les RMS des déplacements et des forces (c’est-a-dire la variation de I’énergie, F' = —g—g) sont en dessous
d’un certain seuil. Habituellement, la convergence s’arréte quand les quatre critéres sont satisfaits, il peut
cependant arriver qu’il suffise que trois ou deux de ces critéres soient satisfaits. Les seuils de ces critéres
peuvent étre modifiés dans les options de Gaussian 16, ils ont trois valeurs possibles, celles par défaut, la
Tight (stricte) et Very Tight (trés stricte), elles sont détaillées dans le tableau

Tableau 4.1 — Valeurs des seuil pour les trois critéres de convergence disponibles dans Gaussian

Critére | Défaut Tight  VeryTight |
Force maximale (Fyao~!) | 4,5 x107° 1,5x 107> 2x107°
Force RMS (Ey ag™ 1) 3x107%  1x107® 1x107

Déplacement maximal (ag) | 1,8 x 1072 6 x 107> 6 x 1076
Déplacement RMS (ag) | 1,2x 1072  4x107°  4x 107

Calculs de fréquences

Le mot-clef Freq permet de demander & Gaussianl6 de calculer les fréquences harmoniques et les
intensités du spectre infrarouge de la molécule dans la géométrie indiquée. Les détails théoriques sur
ce type de calculs sont donnés dans la section Pour calculer les fréquences, il faut d’abord calculer
les constantes de forces, celles-ci sont déterminées analytiquement par dérivation de I’énergie pour les
méthodes qui le permettent (dont la DFT), par différenciation numérique sinon.
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Avec 'option Freq=Anharm les corrections anharmoniques aux fréquences et intensités ainsi que les
harmoniques des modes fondamentaux et les bandes de combinaisons sont calculés. Cela nécessite le calcul
de constantes de forces d’ordre supérieur a ’aide de différenciations numériques le long des différents modes
de vibration. La méthode employée est appelée VPT2, son implémentation dans Gaussian a été le fruit
des travaux de Vincenzo Barone [49]. Ses détails théoriques sont discutés dans la section [2.5.2]

4.2.2 Fonctionnelles de DFT

Durant notre étude, nous avons majoritairement employé la DFT qui est de loin la méthode de structure
électronique la plus utilisée pour ce type de travaux. Les aspects théoriques de cette méthode ayant été
exposés dans la partie nous nous contenterons ici de lister les différentes fonctionnelles auxquelles nous
avons fait appel.

Tableau 4.2 — Liste des fonctionnelles utilisées durant notre étude

Fonctionnelle Type Auteurs Année Référence
SVWN LSDA Vosko, Wilk, Nusair 1980 [59]
PBE GGA Perdew, Burke, Ernzerhof = 1996 [63]

BLYP GGA Becke 1988 (6162

B3LYP Hybride Becke 1993 [109]
B971 Hybride Handy, Tozer et al. 1998 [110]
TPSSh Hybride Tao, Perdew et al. 2003 [111]
MO6HF Hybride Truhlar, Zhao 2006 [112]
CAM-B3LYP | Hybride corrigée longue portée Handy et al. 2004 [113]
wB97XD Hybride avec dispersion Head-Gordon et al. 2008 [67]
B2PLYPD3 | Double-Hybride avec dispersion Grimme 2011 [114]

Parmi toutes ces fonctionnelles voici une bréve présentation de celles que nous emploierons le plus :

PBE (GGA)

La fonctionnelle PBE qui se base sur 'approximation du gradient généralisée a été développée par
Perdew, Burke et Ernzerhof en 1996 [63|. La fonctionnelle d’échange se présente sous la forme :

1
3/3\3 us?
EPBE:—/§ Sy (s 41
X P 4 \ 1 + 14 MTSQ ( )
et celle de corrélation :
EEPE = [ p[etP4 0.0 + H (5., 1) (12)
ot e&P A est I'énergie de corrélation LDA, H (p, ¢, t) est une contribution construite pour respecter trois

conditions mathématiques visant & donner a la fonctionnelle de corrélation un comportement physique-
ment correct et t représente un gradient de densité électronique sans dimension. Les deux fonctionnelles
comportent 4 paramétres k, i, 8 et . Ceux-ci ne sont pas ajustés sur des valeurs expérimentales comme
c’est souvent le cas, leurs valeurs sont déterminées dans le but de reproduire correctement certaines pro-
priétés et comportements aux limites attendues pour les fonctionnelles. Elle fait partie des fonctionnelles
GGA les plus souvent utilisées [94].

BLYP

BLYP est une fonctionnelle GGA qui utilise deux fonctionnelles développées séparément. La fonction-
nelle d’échange B de Becke [61], qui contient un seul paramétre et a été développée avec l'accent mis
sur le fait de reproduire le comportement asymptotique en % de I'énergie d’échange. La fonctionnelle de
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corrélation est celle de Lee, Yang et Parr |62, une reformulation de la formule de I’énergie de corrélation
de Colle et Salvetti de 1975 [115] contenant quatre parameétres ajustés sur des données expérimentales.

B3LYP (Hybride)
La fonctionnelle hybride B3LYP fait partie d’une famille de fonctionnelles qui utilise la forme dévelop-
pée par Becke en 1993 [109|, dans son cas l'expression est :
Ax EEPA L (1 - A)BEE + BAES® + CAELYY + (1 — O)EXWN (4.3)

Les paramétres A, B et C ont été obtenus en ajustant sur les propriétés d’un ensemble de molécules,
principalement organiques. Les valeurs sont de 'ordre de A ~ 0.2, B ~ 0.7 et C ~ 0.8. C’est actuellement
la fonction la plus populaire pour les calculs moléculaires.

B971

La fonctionnelle GGA B97 développée par Becke en 1997 [116]. La B971 est une fonctionnelle hybride
se présentant sous la forme :

EXY = Egga + CxEX" (4.4)

Elle utilise une reparamétrisation de B97 par Handy, Tozer et leurs collaborateurs [110|, avec Cx =
0.21. Elle a notamment été employée pour des études théoriques de spectres infrarouges de HAP par
Mackie et al. |99,/100].

LC-PBE / LC-BLYP

Le préfixe LC ajouté a des fonctionnelles GGA permet de rajouter une correction longue portée (voir
section [3.4.5) basée sur l'intégrale d’échange Hartree-Fock utilisant la fonction d’erreur standard pour
procéder au mélange |117].

1 _ 1= erf (uria) n erf (ur12) (4.5)

12 12 12

Le paramétre p détermine le ratio de DFT et de HF au point r12. Si 4 = 0 on obtient 'expression
purement DFT et si u = 400 on obtient I’expression purement HF. La valeur par défaut dans Gaussianl6
est ;= 0.47. L’expression générale est de la forme :

E)L(%fDFT _ E}L(RfHF +E}S{R—DFT n EgFT (4.6)
avec la partie Hartree-Fock & longue portée qui s’exprime :
1 — erf (ury2)
— * — — 12 * — * — — —
ERRHE = —3 ZZ//%Y (1) ¥ja (1) % Tl/fm (72) ¥jq (72) diidi (4.7)
(e 27-]
CAM-B3LYP

La fonctionnelle CAM-B3LYP développée par Handy et al. [113] combine la fonctionnelle hybride
B3LYP en ajoutant une correction longue portée HF par une méthode appelée Coulomb-attenuating method
(CAM) qui utilise deux paramétres supplémentaires « et 8 pour procéder au mélange :

1 1—[a+pxerf(uria)] | a+ B xerf(ur)

2 + (4.8)
12 12 12

Le paramétre « correspond au (1 — A) de 'expression de BSLYP. Il faut que ces paramétres respectent
les conditions 0 < a+ 4 < 1,0 < a<1let0 < B <1. Les valeurs optimales, trouvées par Tawada, utilisées
dans Gaussian 16 sont a = 0.19, a + 8 = 0.65 et u = 0.33.
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4.2.3 iGVPT2

iGVPT2 est un programme développé par Abdul-Rahman Allouche et al. (université de Lyon) |52
53| qui permet de calculer les corrections anharmoniques aux fréquences vibrationnelles en se basant
sur un développement de la surface d’énergie potentielle sous forme de champ de force quartique. Il
permet de faire des calculs VPT2 analogues & ceux présentés dans la section mais contrairement & la
version de Barone qui est directement implémentée dans le programme Gaussian, iGVPT2 fonctionne de
maniére autonome et utilise un programme de structure électronique (qui peut-étre Gaussian mais aussi
d’autres programmes comme Orca, Molpro...) pour procéder a certains calculs. iGVPT2 a 'avantage d’étre
hautement parallélisable et modulable. En effet, le calcul est effectué en plusieurs étapes qui peuvent étre
effectuées séparément, il est également possible de procéder a des calculs hybrides en utilisant une méthode
high level pour la partie harmonique et une méthode low level pour la partie anharmonique [118].

Les étapes du calcul sont au nombre de 3, il faut d’abord calculer les modes normaux et les fréquences
harmoniques. Ces calculs peuvent-étre effectués analytiquement avec un programme de structure électro-
nique dont le fichier de sortie devra ensuite étre fourni & iGVPT2, il est également possible de les calculer
numériquement directement dans iGVPT2, les résultats sont moins précis, mais cela peut-étre utile pour
les grosses molécules. La seconde étape consiste & calculer les constantes du QFF a ’aide de différenciation
numérique de I'énergie. Pour cela, iGVPT2 génére des géométries déplacées selon les modes normaux et
effectue ensuite des calculs sur ces structures avec le programme, la méthode et la base demandés. Les
dérivées de 'énergie (pour les constantes de force) et du moment dipolaire (pour les intensités) sont ensuite
calculées a partir de ces résultats, il est possible de choisir une représentation avec des couplages & un
mode (IMR), deux modes (2MR) ou trois modes (3MR). La représentation a un mode ne calculera que
les constantes de force qui dépendent d’un seul mode & la fois, celle & deux modes calculera également les
constantes de force dépendant de deux modes et ainsi de suite. Cela permet de trouver ’équilibre souhaité
entre précision de la correction anharmonique et temps de calcul. La derniére étape enfin, consiste & calcu-
ler les fréquences et intensités anharmoniques en utilisant la méthode perturbative choisie. Cela peut-étre
simplement VPT2 qui ne traite pas les résonances, ou GVPT2 qui traite de maniére variationnelle les
résonances de Fermi ou encore d’autres approches non variationnelles.

4.3 Propriétés vibrationnelles du naphtaléne

Commencgons par présenter en détail les propriétés vibrationnelles de la molécule qui nous servira de
systéme modéle, le naphtaléne.

4.3.1 Symétrie

Le naphtaléne (CjoHg) est une molécule dont la géométrie d’équilibre dans son état électronique fon-
damental appartient au groupe ponctuel Dgy possédant 8 éléments de symétrie. L’identité E, un centre
d’inversion i, trois rotations Ca(x), Ca(y), Ca(z) et trois plans o4y, 04, 0y.. Ces opérations sont représen-
tées sur la figure [1.4) a 'exception de I'opération identité. La présence d’un centre d’inversion signifie, par
la régle d’exclusion mutuelle, que les modes actifs en infrarouge ne le seront pas en Raman et vice-versa.

Le naphtaléne posséde donc 8 représentations irréductibles détaillées dans le tableau

4.3.2 Structure vibrationnelle

Le naphtaléne est donc composé de 18 atomes, 10 carbones et 8 hydrogénes, il posséde par conséquent
3% 18 — 6 = 48 degrés de liberté internes et donc 48 modes de vibrations normaux. Ces modes sont
présentés le tableau rangés par ordre croissant de fréquence de vibration et représentés graphiquement
dans 'annexe [B] Les modes sont numérotés dans le tableau suivant cet ordre croissant de fréquence
comme dans le logiciel Gaussianl6 [107] lors de calculs harmoniques, il faut cependant noter que 'ordre
énergétique des différents modes est susceptible de changer en fonction de la méthode et de la base utilisée.
La numérotation présentée ici fera office de référence pour la suite de ce manuscrit. Il est également possible
de numéroter les modes par symétrie et par ordre décroissant de fréquence, c’est la numérotation utilisée par
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FIGURE 4.4 — Eléments de symétrie du naphtaléne dans sa géométrie d’équilibre.

Tableau 4.3 — Table de caractére Doy,

E Cy(z) Ca(y) Co(x) 1 o(xy) o (xz) o (yz) | linéaire, rotations quadratique
A |1 1 1 1 1 1 1 1 - x2, y2, z°
Big | 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, Xy
By | 1 -1 1 11 A 1 -1 Ry xz
Bsg | 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Ry V7
Ay | 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 - -
Biw | 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 v/ -
Bouw | 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -
B3y | 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X -

Gaussianl6 lors des calculs de fréquences vibrationnelles anharmoniques. Cette numérotation a ’avantage
d’étre plus « stable » vis-a-vis de la méthode et de la base, la correspondance entre les deux numérotations
est donnée dans le tableau.

Le spectre vibrationnel du naphtaléne est donc composé de 48 modes s’étendant des alentours 170 cmm™
aux alentours de 3200 cm™!. Parmi ces 48 modes, 20 sont actifs en infrarouge, ce sont tous les modes des
représentations irréductibles B1y,, Bay et By, qui font apparaitre un dipéle pendant leurs vibrations. Les
modes des autres représentations irréductibles (Ay, Ag, Big, Bog et Bsg) sont inactifs en infrarouge. Une
reproduction du spectre infrarouge expérimental obtenu par spectroscopie par isolation en matrice d’argon
est présentée sous forme de spectre en baton sur la figure [£.5] On classe chaque vibration selon 6 types de
mouvements différents basée sur les types de coordonnées internes définit dans la section On utilise la
méme dénomination que Chakraborty et al. [102]. Une vibration peut étre une combinaison de plusieurs
mouvements différents, nous garderons dans ce manuscrit les noms anglais. Voici une description de ces
différents types de mouvement :

— Ring Torsion : torsion annulaire, des mouvements hors du plan des carbones et des hydrogénes qui

déforment les cycles sur un axe vertical.

— C-C-C ring bending : flexion annulaire C-C-C, des mouvements des carbones dans le plan qui

déforment les cycles sur un axe horizontal.

— C-C stretching : extension C-C, des mouvements des carbones qui s’éloignent et se rapprochent les

1
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uns des autres dans le plan.

— H-C-C out of plane bending : flexion hors du plan H-C-C, des mouvements d’hydrogénes hors du
plan, qui montent et descendent par rapport aux carbones en gardant la méme distance, aussi
appelé simplement CH bending dans le manuscrit.

— H-C-C in plane bending : flexion dans le plan H-C-C, des mouvements d’hydrogéne dans le plan,
qui se déplacent sur un plan horizontal par rapport aux carbones en gardant la méme distance.

— C-H stretching : extension C-H, des mouvements des hydrogénes dans le plan, qui s’éloignent et se
rapprochent des carbones.

120 T T
Spectre expérimental
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FIGURE 4.5 — Fréquences et intensités expérimentales du spectre infrarouge du naphtaléne obtenues par
Hudgins et al. par spectroscopie par isolation en matrice d’argon [103|. Les intensités reproduites ici
correspondent & 'amplitude maximale des bandes expérimentales.

4.4 Benchmarks

Comme nous voulons, dans notre étude, regarder avec précision les effets du niveau de théorie de
structure électronique sur nos résultats, il faut en premier lieu que nous nous assurions d’isoler les erreurs
numériques qui ne proviennent pas de la méthode de structure électronique employée au sein de ces
résultats. Pour ce faire nous avons réalisé une série de benchmarks sur certains parameétres de nos calculs
afin de choisir les valeurs optimales pour réduire au maximum leur influence sur les résultats. Nous nous
intéressons notamment & 'impact de la base choisie pour représenter notre fonction d’onde électronique.
Si la base utilisée est trop petite pour la représenter correctement, les calculs seront faussés et il sera
difficile de mesurer les effets de la méthode employée. Inversement il est inutile d’employer une base trop
grande qui rendra les calculs plus longs alors que des résultats presque identiques peuvent étre obtenus
en un temps plus court. Nous avons également étudié 'impact d’un certain nombre de paramétres de nos
calculs (critére de convergence des optimisations, taille de la grille d’intégration DFT, pas d’intégration
des différenciations numériques) sur les résultats obtenus. Nous avons choisi d’effectuer la plupart de nos
benchmarks avec la fonctionnelle BBLYP en raison de sa popularité pour les études, pour certains nous
avons également pris la décision de confirmer nos résultats avec une autre fonctionnelle.
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Tableau 4.4 — Numérotations, fréquence, intensité, représentation irréductible et type des 48 modes de
vibrations normaux du naphtaléne obtenus avec un calcul B3LYP /aug-cc-pVTZ. Les deux types de nu-
mérotations (par fréquence et par symétrie) utilisées dans ce manuscrit sont indiquées ici.

n° | Fréq. (em™!) Int. (kmmol~!) Rep. irréductible Type n° Sym.
1 173 2.47 Bsu Ring torsion 48
2 184 0 Ay Ring torsion 13
3 366 1.55 Biu C-C-C ring bending 24
4 396 0 Big Ring torsion 16
5 482 0 Bog Ring torsion 28
6 490 21.78 Bsy Ring torsion 47
7 518 0 Bag C-C-C ring bending 44
8 520 0 Ag C-C-C ring bending 9
9 636 3.18 Bay Ring torsion 36
10 638 0 Ay Ring torsion 12
11 734 0 Big H-C-C o-0-p bending 15
12 775 0 A C-C st. + H-C-C i-p bend. + C-C-C bend. 8
13 793 0 Bag Ring torsion 27
14 807 112.49 Bsy H-C-C 0-0-p bending 46
15 811 0.25 Biu C-C-C ring bend. 4+ H-C-C i-p bend. 23
16 855 0 Ay H-C-C 0-0-p bending 11
17 908 0 Bog H-C-C o0-0-p bending 26
18 956 0 Bsg C-C-C ring bend. + H-C-C i-p bend. 43
19 970 0 Big H-C-C o0-0-p bending 14
20 992 3.58 Bsy H-C-C 0-0-p bending 45
21 1004 0 Ay H-C-C o-0-p bending 10
22 1010 0 Bog H-C-C o-0-p bending 25
23 1036 8.56 Boy C-C str. + H-C-C i-p bend. 35
24 1046 0 Ay C-C str. + H-C-C i-p bend. 7
25 1153 4.40 Biu H-C-C i-p bend. 22
26 1169 0.72 Boy H-C-C i-p bending 34
27 1173 0 Bag C-C str. + H-C-C i-p bend. 42
28 1185 0 Ag H-C-C i-p bending 6
29 1233 0.50 Boy H-C-C i-p bending 33
30 1274 0 Bsg H-C-C i-p bending 41
31 1290 6.08 Biu H-C-C i-p bending 21
32 1391 0.43 Boy H-C-C i-p bending 32
33 1395 0 Ay C-C stretching 5
34 1424 3.91 Biu H-C-C i-p bending 20
35 1494 0 Bsg H-C-C i-p bending 40
36 1495 0 A, H-C-C i-p bending 4
37 1549 7.89 Bay C-C str. + H-C-C i-p bend. 31
38 1612 0 Ag C-C stretching 3
39 1639 2.57 Biu C-C str. + H-C-C i-p bend. 19
40 1667 0 Bag C-C str. + H-C-C i-p bend. 39
41 3157 0 Bsg C-H stretching 38
42 3158 5.71 Biu C-H stretching 18
43 3161 0.77 Bay C-H stretching 30
44 3164 0 Ay C-H stretching 2
45 3175 0 Bag C-H stretching 37
46 3176 50.28 Biu C-H stretching 17
47 3187 37.41 Bou C-H stretching 29
48 3188 0 A, C-H stretching 1
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4.4.1 Analyse de I'impact du niveau de théorie sur la géométrie d’équilibre

Notre premier benchmark porte sur I’étude systématique de la convergence géométrique de notre
systéme de référence, le naphtaléne, en fonction de la taille et de la qualité de la base électronique. Nous
avons choisi d’effectuer une série de calculs avec les bases de Dunning a corrélation constante cc-pVXZ (X =
D, T, Q) et leurs versions avec des fonctions diffuses (aug-) qui nous permettent d’étudier la convergence
de nos résultats en augmentant de maniére systématique la taille de la base. Le nombre des fonctions
contractées et de primitives dans chaque calcul pour les différentes bases dans le cas du naphtaléne est
donné dans le tableau [4.5]

Tableau 4.5 — Nombre de fonctions de bases contractées (CGTO) et de primitives (PGTO) pour les
différentes bases utilisées dans le cas du naphtaléne avec Gaussian 16.

Base CGTO PGTO
cc-pVDZ 180 386
aug-cc-pVDZ 302 518
cc-pVTZ 412 656
aug-cc-pVTZ 644 936
cc-pVQZ 790 1186
aug-cc-pVQZ 1168 1696

Nous avons également testé I'impact du critére de convergence de Gaussian16 sur les calculs, le principe
de ce criteére est discuté dans la partie [£.2.1] Les différentes valeurs des seuils pour les trois critéres de
convergence, par défaut, Tight et VeryTight sont rappelées dans le tableau [£.6] Tous les calculs avec les
différentes bases sont débutés a partir de la méme géométrie initiale, les calculs avec les différents critéres
de convergence sont débutés de la géométrie finale obtenue avec le critére inférieur et les temps de calcul
sont ajoutés pour obtenir le temps total.

Tableau 4.6 — Valeurs des seuils pour les trois critéres de convergence disponibles dans Gaussianl6

Critére ‘ Défaut Tight VeryTight
Force maximale (B, ap~!) | 4,5 x107° 1,5 x107°  2x107°
Force RMS (Ey ap™ 1) 3x107%  1x107° 1x10°

Déplacement maximal (ap) | 1,8 x 1072 6 x 107 6 x 107°
Déplacement RMS (ag) | 1,2x 1072 4x107° 4x 1076

Une fois toutes les géométries optimisées obtenues, on compare a la fois les distances interatomiques
et les angles de valence. Pour cela, on calcule la différence entre les distances et les angles de chaque
géométrie optimisée et de la géométrie qu’on choisit comme référence, la géométrie obtenue avec la plus
grande base utilisée (aug-cc-pVQZ) et le critére de convergence le plus strict (Very Tight). On calcule
ensuite la moyenne quadratique du pourcentage de différence relatif selon la formule :

avec !

Tj — Tpef 5
Tref

d; = 100 (4.10)

ou w; est une distance interatomique ou un angle de valence pour une géométrie donnée et ..y
I’équivalent pour la géométrie de référence.
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Les résultats en fonction du temps d’optimisation de chaque calcul sont présentés sur la figure [4.6]
pour les distances interatomiques et sur la figure pour les angles de valence, pour chaque base les trois
critéres de convergence sont représentés, avec un temps d’optimisation qui augmente quand le critére est
plus strict. A noter que les points Tight et Very Tight pour la base aug-cc-pVDZ sont confondus, car les
deux calculs ont convergé sur la méme configuration.
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FIGURE 4.6 — RMS du pourcentage de différence relative dans les distances interatomiques du naphtaléne
optimisé avec différentes bases et critéres de convergence en fonction du temps d’optimisation. Les trois
points pour chaque base correspondent aux trois critéres de convergence. Pour aug-cc-pVDZ Tight et
VeryTight sont confondus. La géométrie de référence choisie est obtenue avec aug-cc-pVQZ et un critére
VeryTight.
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FIGURE 4.7 — RMS du pourcentage de différence relative dans les angles de valence du naphthaléne optimisé
avec différente bases et critéres de convergence en fonction du temps d’optimisation. La géométrie de
référence choisie est obtenue avec aug-cc-pVQZ et un critére Very Tight.

Commengons par évoquer les temps d’optimisation, en faisant attention a 1’échelle logarithmique uti-
lisée pour représenter les résultats. Il faut d’abord préciser que ces temps correspondent au temps CPU,
c’est-a-~dire le temps que prendrait le calcul s’il tournait sur un seul cceur, dans la pratique les calculs sont
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bien plus rapides, mais le temps CPU est bien plus pratique pour comparer plusieurs calculs. Les calculs
avec la base cc-pVDZ mettent de 3 & 5 minutes en fonction du critére de convergence, le passage a une
base cc-pVTZ augmente le temps de calcul de l'ordre de 7 fois (entre 20 et 35 minutes) et le passage a
cc-pVQZ T'augmente encore de plus de 10 fois (entre 290 et 400 minutes). L’ajout de fonctions diffuses
a chaque base & une base donnée multiplie le temps de calcul par un facteur légérement supérieur a 5,
ce qui donne entre 10 et 25 minutes pour aug-cc-pVDZ, entre 150 et 230 minutes pour aug-cc-pVTZ et
entre 1800 et 2100 minutes pour aug-cc-pVQZ. Logiquement, le changement du critére de convergence, qui
se contente de rajouter quelques étapes en plus dans la convergence et non de rendre chaque étape plus
longue, a moins d’impact sur le temps de calcul. En général, il fait moins que doubler le temps de calcul.
Ces considérations ne sont pas absolues et dépendent de beaucoup de paramétres mais elles montrent bien
le colit a payer pour ajouter des fonctions supplémentaires dans notre base et que le choix d’une base
optimisée pour nos calculs est crucial pour économiser du temps de calcul, surtout dans le cas de calcul
plus coliteux que des optimisations géométriques.

Si I’on s’intéresse aux résultats des optimisations maintenant, on peut faire des remarques sur les effets
de trois parameétres distincts, la taille de la base employée (DZ,TZ,QZ), la présence ou non de fonctions
diffuses (aug-) et le critére de convergence. La taille de la base a clairement, sans surprises, un effet
important sur les résultats obtenus. Il est intéressant de noter que le changement est bien plus important
entre la base cc-pVDZ et la base cc-pVTZ qu’entre la base cc-pVTZ et la base cc-pVQZ. C’est plus clair
pour les distances ot l'on diminue d’un ordre de grandeur a chaque changement de base, ~ 0,8% pour
ce-pVDZ, ~ 0,03% pour cc-pVTZ et ~ 0,004% pour cc-pVQZ, mais cela se vérifie aussi pour les angles.
L’ajout de fonctions diffuses dans les bases semble avoir un effet minime sur les distances interatomiques
obtenues, par contre l'effet est beaucoup plus sensible au niveau des angles. Ce qui est également le cas
pour le changement de critére de convergence. Sur ce dernier on peut noter que si 'utilisation du critére
Tight par rapport au critére par défaut améne une vraie différence, le critére Very Tight ne semble pas
nécessaire a ce stade, car il donne des résultats pratiquement identiques au critére Tight. Les tendances
observées sont moins claires sur les angles de valence que sur les distances interatomiques, mais cela peut
s’expliquer par le fait que de base 'erreur relative est & peu prés 10 fois moindre.

4.4.2 Analyse de I'impact du niveau de théorie sur le spectre infrarouge harmonique

Le but de notre étude étant principalement de s’intéresser au probléme de l'intensité de la bande de
stretching CH dans les spectres infrarouges des HAP, nous avons poursuivi nos benchmarks sur les calculs
de spectres infrarouges harmoniques. Les calculs de structure électronique ne nous permettent d’obtenir
que les valeurs de fréquence et d’intensité pour chaque mode. Pour reconstruire un spectre semblable &
ceux que ’on peut observer expérimentalement & partir des valeurs discrétes obtenues a partir de 'analyse
harmonique, il nous faut procéder & une convolution. Nous avons choisi de représenter les résultats obtenus
sous la forme de spectres de lorentziennes avec une largeur 4 mi-hauteur (FWHM) de 18 cm ™!, suivant le
mode opératoire de Mackie et al. |100]. En récupérant la fréquence v et 'intensité I dans nos calculs, on
construit donc le spectre en additionnant des fonctions de la forme de 1'équation [.11]

1
Lz)= ——
1+ 2(v—u)
FWHM
Comme nous avons besoin de comparer les spectres entre eux et notamment les intensités, tous les
spectres du naphtaléne présentés ici ont leurs intensités normalisées (sauf mention contraire) a celle de la
bande de H-C-C out of plane bending aux alentours de 800 cm™! (voir tableau 4.4). Pour des raisons de

lisibilité les spectres seront également zoomé uniquement sur la zone de stretching CH aux alentours de
3000 cm ™! de maniére récurrente, car c’est la zone qui nous intéresse le plus.

(4.11)

Bases électroniques

Pour cela nous procédons donc & des calculs de fréquence pour le naphtaléne avec la fonctionnelle
B3LYP et les bases cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ et leurs équivalents contenant des fonctions diffuses.
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Sauf indication contraire les calculs sont effectués dans une géométrie optimisée avec le méme niveau de

théorie (méthode et base) avec un critére de convergence Tight. Les résultats non normalisés sont visibles
dans le tableau [f.7] et sur la figure [4.8|

Tableau 4.7 — Fréquences en cm ™! et intensités en kmmol~! des modes actifs de bending CH et de stretching
CH du naphtaléne obtenus pour des calculs BSLYP avec différentes bases.

Fréquence (cm™1) Intensité (kmmol 1)
Mode 14 42 43 46 47 14 42 43 46 47
cc-pVDZ 805 3166 3168 3184 3196 | 77.28 5.92 1.05 58.68 44.11
aug-cc-pVDZ | 797 3166 3168 3183 3195 | 111.27 5.62 0.98 51.66 37.62
cc-pVTZ 803 3158 3161 3176 3188 | 107.54 5.95 0.81 57.09 43.39
aug-cc-pVTZ | 807 3158 3161 3176 3187 | 11249 5.70 0.78 50.29 37.40
cc-pVQZ 802 3157 3159 3174 3186 | 107.21 5.66 0.76 52.87 39.61
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FIGURE 4.8 — Deux zones du spectre infrarouge harmonique non normalisé du naphtaléne obtenu avec la
fonctionnelle B3LYP et différentes bases. Attention, les échelles en abscisse sur les deux graphiques sont
différentes.

Méme si notre étude porte sur l'intensité commengons par quelques commentaires sur les fréquences
obtenues. La présence ou non de fonctions diffuses ne semble pas beaucoup affecter les valeurs de fréquences
obtenues, mais on observe un écart entre 5 et 10cm ™! entre les fréquences obtenues avec des bases double-
zeta et celles obtenues avec des bases plus grandes. Le choix de la base a par contre un effet trés important
sur les intensités obtenues. Nous détaillons dans le tableau [4.7] les modes actifs de stretching CH 42, 43,
46 et 47, qui sont ceux qui vont nous intéresser dans notre étude (surtout le 46 et le 47), mais également
le mode de bending CH 14, car c’est celui dont on va se servir pour normaliser les spectres. Nous pouvons
observer que 'augmentation de la taille de la base a un effet sur toutes les zones du spectre, on remarque
notamment une trés importante augmentation de I'intensité du mode 14, on passe de 77,28 km mol~! avec
une base cc-pVDZ a 112,49 km mol~! avec une base aug-cc-pVTZ, c’est-a-dire une augmentation de 31%.
Dans le méme temps on observe une baisse de I'intensité pour les modes de stretching CH mais globalement
de moindre ampleur : de 'ordre de 15% pour les modes 46 et 47, seulement 4% pour le mode 42 et 28% pour
le mode 43 mais dont l'intensité absolue est trés faible. Ainsi quand on procéde & la normalisation cette
baisse de l'intensité dans la région de stretching CH est largement accentuée par la hausse de l'intensité
de la bande de bending CH, comme on peut le voir sur la figure [4.9]

En considérant ces résultats normalisés on remarque clairement qu’une base trop petite donne une
intensité trés forte, comme on le voit avec la base cc-pVDZ. Les résultats des autres bases sont plus
cohérents les uns avec les autres méme si on observe toujours une évolution & la baisse avec la taille de la
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base. On voit également que la présence de fonctions diffuses dans la base a un fort impact sur 'intensité
du pic de stretching CH obtenue. Pour la base double-zeta, ’ajout de fonctions diffuses occasionne une
différence dans les intensités relatives des différents modes qui va jusqu’a 0,3, sur le spectre on passe donc
d’une intensité relative totale pour le pic de 1 & 0,61. Pour la base triple-zeta la plus grande différence
individuelle est de l'ordre de 0,09 et l'intensité relative totale du pic chute de 0,71 & 0,6. Cela devient
encore plus clair si 'on représente 'intensité relative de cette bande en fonction de nombre de fonctions
de base pour les bases sans fonctions diffuses d’un coté et pour les bases avec de lautre (figure .

1.2 T
cc-pVDZ ——
aug-cc-pVDZ
cc—pVTZ ——
aug-cc-pVTZ
1 cc-pvVQZ —— R

Intensité relative

0 | | |
3120 3140 3160 3180 3200 3220 3240

Fréquence (cm'1)

FIGURE 4.9 — Zone de CH stretching du spectre harmonique infrarouge normalisé du naphtaléne obtenu
avec la fonctionnelle BSLYP et différentes bases.
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FIGURE 4.10 - Evolution de I'intensité relative du pic de stretching CH du naphtaléne avec les fonctionnelles

B3LYP et PBE (gauche) et du benzéne avec la fonctionnelle B3LYP (droite) en fonction de la taille de la
base. X = {D,T,Q}

L’intensité obtenue avec les bases contenant des fonctions diffuses ne change presque pas avec le
nombre de fonctions de base, les résultats sont déja presque convergé avec une base double zeta. Pour
les bases sans fonctions diffuses, au contraire, la valeur de I'intensité change fortement avec la taille de la
base et elle semble converger vers la valeur obtenue avec les bases contenant des fonctions diffuses. Nous
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avons également souhaité vérifier la validité de nos conclusions avec une autre fonctionnelle (PBE) sur le
naphtaléne et B3LYP sur un autre systéme, le benzéne (CgHg), dont la structure est trés semblable a celle
du naphtaléne. Les résultats présentant exactement la méme tendance dans tous les cas nous confortent
dans I'idée que nos résultats sont bien significatifs d’'un comportement propre aux bases contenant des
fonctions diffuses.

Ainsi, l'utilisation de ces bases, qui avait un effet que 'on a qualifié de minime sur les optimisations
géométriques, se révéle extrément utile pour des calculs de spectres infrarouges pour peu que ’on s’intéresse
a l'intensité, du moins dans le cas des HAP. Or les deux calculs, optimisation géométrique et fréquences,
doivent étre effectués avec le méme niveau de théorie. En effet les calculs de fréquences qui sont des
calculs des fréquences de vibration fondamentale d’un oscillateur harmonique n’ont de sens qu’en certains
points particuliers de la surface d’énergie potentielle, notamment les minima. Or la position de ces points
particuliers dans l’espace des configurations dépend de la base utilisée. Pour illustrer ce probléme nous
avons procédé & des calculs avec des bases cc-pVDZ et cc-pVTZ en utilisant une base différente pour
I'optimisation géométrique et pour le calcul de fréquence et nous les avons comparé a des calculs effectués
& un niveau de théorie constant.

1al "cc-pVDZ —— |
’ cc-pVDZ/géométrie cc-pVTZ ——
cc-pVTZ
120l cc-pVTZ/géométrie cc-pVDZ
o 1r 4
2
T
2 o8} E
2
2
o 06 R
£
0.4 4
021 i
> >

8000 30507 731 00 3150 32001 3250 3300 3350
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FIGURE 4.11 — Zone de stretching CH du spectre infrarouge harmonique normalisé du naphtaléne obtenu
avec la fonctionnelle B3BLYP et différentes bases. Dans certains cas, une base différente de celle du calcul
a été employée pour optimiser la géométrie utilisée pour le calcul.

Nous voyons sur la figure qu’effectuer un calcul de fréquences avec une base différente de celle
utilisée pour 'optimisation n’a que peu d’effet sur 'intensité obtenue mais décale les bandes de plusieurs
centaines de cm™!. Méme si ici I'impact sur l'intensité est faible, dans un souci de cohérence physique
et pour éviter d’autres problémes qui pourraient survenir tous les calculs de fréquences présentés dans la
suite de notre auront été optimisés dans le méme niveau de théorie.

Critére de convergence de 'optimisation géométrique

L’optimisation géométrique ayant directement un impact sur les résultats du calcul de fréquence, nous
nous sommes également intéressés aux effets du critére de convergence sur les résultats obtenus pour le
spectre infrarouge. Nous avons donc effectué des calculs de fréquences en B3LYP /aug-cc-pVDZ dans des
géométries optimisées avec le méme niveau de théorie et un critére de convergence par défaut et tight. Le
critére VeryTight n’est pas utilisé, car il donne exactement la méme géométrie que le critére Tight pour la
base aug-cc-pVDZ. Les résultats sont donnés pour les modes actifs de stretching CH dans le tableau
et les spectres correspondants sont visibles sur la figure [4.12

Nous observons bien une différence niveau fréquences et intensités dans le pic de stretching CH entre
les deux cas. L’intensité relative change de ~ 0,025 pour le mode 46 et ~ 0,004 pour le mode 47, le décalage
en fréquence lui est de I'ordre de quelques cm™'. L’impact reste relativement faible mais dans la suite nous
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Tableau 4.8 — Fréquences en cm ™' et intensités relatives des modes actifs de stretching CH du naphtaléne
obtenus pour des calculs B3LYP /aug-cc-pVDZ avec différents critéres de convergence pour I'optimisation
géométrique.

Fréquence (cm™1) Intensité relative
Mode 42 43 46 47 42 43 46 47 ‘
Défaut | 3163 3165 3181 3193 | 0.0766 0.0056 0.4392 0.3422
Tight | 3166 3168 3183 3195 | 0.0505 0.0088 0.4643 0.3381

0.8 T T T . - .
Défaut
Tight ——
0.7 F 4

Intensité relative

3140 3160 3180 3200 3220
Fréquence (cm™")

FIGURE 4.12 — Zone de stretching CH du spectre infrarouge harmonique normalisé du naphtaléne obtenu
avec la fonctionnelle BSLYP et une base aug-cc-pVDZ pour des géométries obtenues avec le critére de
convergence par défaut et Tight.

utiliserons par défaut le critére de convergence Tight pour s’assurer d’avoir des résultats bien convergé.

Taile de la grille d’intégration DFT

Nous avons également étudié 'impact de la taille de la grille d’intégration de la DFT sur les résultats
obtenus dans le cadre de calcul de spectre harmonique. Nous avons donc une nouvelle fois procédé a
différents calculs de fréquence en B3LYP /aug-cc-pVDZ pour les différentes tailles de la grille d’intégration
de la DFT détaillées dans la partie[3.4.8] On voit sur la figure que dans le cadre de calculs harmoniques
la taille de cette grille n’a qu’un impact limité sur les résultats. Pour les 3 plus grandes grilles on obtient des
résultats pratiquement identiques, pour la plus petite, Fine, on observe une différence d’intensité relative
maximale de I'ordre de 0,002 et une différence de fréquence de I'ordre de 1 cm™".

Tous ces benchmarks nous ont permis d’évaluer I'impact des différents parameétres (base électronique,
critére de convergence, taille de la grille) sur les optimisations géométries et les calculs de fréquence
harmonique. Cela nous permet de conclure que ce type de calculs doivent préféremment étre effectués
a l'aide d’une base possédant des fonctions diffuses, un critére de convergence Tight sur l'optimisation
géométrique et avec une grille d’intégration Ultra Fine ou plus grande.

65

© 2020 Tous droits réserveés. lilliad.univ-lille.fr



These de Hugo Geindre, Université de Lille, 2020

Tableau 4.9 — Fréquences en cm ™! et intensités relatives des modes actifs de stretching CH du naphtaléne
obtenues pour des calculs B3LYP /aug-cc-pVDZ avec différents critéres de convergence pour I'optimisation
géométrique.

Fréquence (cm™1) Intensité relative
Mode 42 43 46 47 42 43 46 47
Fine 3164 3166 3182 3194 | 0.0750 0.0059 0.4411 0.3425
UltraFine | 3163 3165 3181 3193 | 0.0767 0.0056 0.4392 0.3422
SuperFine | 3163 3165 3181 3193 | 0.0756 0.0057 0.4399 0.3420
Barone 3163 3165 3181 3193 | 0.0756 0.0057 0.4399 0.3421
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FIGURE 4.13 — Zone de stretching CH du spectre infrarouge harmonique normalisé du naphtaléne obtenu
avec la fonctionnelle B3LYP, une base aug-cc-pVDZ et différentes tailles de grille d’intégration pour la
DFT dont celle utilisée par Barone. [49]

4.4.3 Analyse de 'impact du niveau de théorie sur le spectre infrarouge anharmo-
nique

Comme pour les calculs harmoniques, nous effectuons toute une série de benchmarks sur les différents
paramétres de nos calculs anharmoniques. Cette étape est presque plus cruciale que dans le cas harmonique,
car les calculs anharmoniques sont plus compliqués et plus sensibles aux perturbations des paramétres
extérieurs. |68|

Bases électroniques

Nous commengons a nouveau par étudier I'impact des bases sur nos calculs, on ne peut se contenter
de reprendre les résultats obtenus pour les calculs harmoniques, car les temps de calcul sont beaucoup
plus longs et il n’est pas possible d’utiliser toutes les bases que nous avons employées pour nos calculs
harmoniques. En plus des bases de Dunning nous avons donc également utilisé des bases de Pople (4-31G,
6-31G et 6-31++G) plus petites.

Nous voyons sur la figure[4.14] que, logiquement, comme pour les calculs harmoniques, I'intensité est trés
dépendante de la base utilisée. On note cependant que l'effet est ici décuplé en raison du nombre important
de bandes dans cette région. Aux fondamentaux du spectre harmoniques se rajoutent en effet des bandes de
combinaison. En plus des changements importants d’intensité, on obtient des profils de spectre différents
pour certaines bases en raison des changements de fréquence des différentes bandes. Ainsi, avec la base 4-
31G, on distingue 3 pics différents alors qu’avec d’autres bases on en voit seulement 2 dont un pic principal
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FIGURE 4.14 — Zone de CH stretching du spectre infrarouge anharmonique normalisé du naphtaléne obtenu
avec la fonctionnelle BSLYP et différentes bases.

élargi a la base. On retrouve en revanche presque a I'identique 'effet des bases comprenant des fonctions
diffuses qui font converger les valeurs d’intensités a la baisse avec moins de fonctions de base. Le probléme
est qu’en augmentant la taille de la base on arrive vite & des temps de calcul trés importants. Les temps
de calcul pour I'optimisation de la géométrie suivie du calcul de fréquences anharmoniques sont visibles
dans le tableau

Tableau 4.10 — Temps CPU de calcul pour I'optimisation géométrie et le calcul de fréquence anharmonique
du naphtaléne avec la fonctionnelle B3LYP et différentes bases.

Bases Temps CPU de calcul (min)
4-31G 3616
6-31G 2812
6-31++G 8251
cc-pVDZ 10946
aug-cc-pVDZ 36984
ce-pVTZ 52128

Sur la base de ces résultats, il semble utile d’utiliser des bases contenants des fonctions diffuses, la base
6-31++G parait donner le meilleur ratio entre temps de calcul et convergence des résultats obtenus. Nous
allons cependant voir par la suite que d’autres éléments viennent remettre cette conclusion en cause, c’est
pourquoi dans la suite de nos benchmarks nous utiliserons principalement la base cc-pVDZ.

Critére de convergence de 'optimisation géométrique

Nous avons également renouvelé notre benchmark sur les critéres de convergence dans le cas anhar-
monique avec des calculs BSLYP /cc-pVDZ dont les résultats sont visibles sur la figure et dans les
tables et [£.12] Nous avons cette fois-ci testé les trois critéres de convergence, car les calculs de spectre
anharmoniques sont plus sensibles & la géométrie dans laquelle ils sont effectués en raison de toutes les
dérivées nécessaires pour les calculs. Nous observons une différence non négligeable entre les calculs avec
le critére par défaut et Tight, jusqu’a 3cm™! pour les fréquences et 0,02 pour I'intensité relative, on voit
d’ailleurs une différence bien visible sur les spectres obtenus. En revanche, la différence est trés mince
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entre les critéres de convergence Tight et VeryTight. Nous concluons que I'emploi du critére Tight est a
conseiller, celle du critére VeryTight pouvant étre choisie par précaution si le temps de calcul le permet,
mais ne semble pas indispensable.

Tableau 4.11 — Fréquences en cm™! des modes d’intérét (fondamentaux et bandes de combinaison) du
naphtaléne obtenus pour des calculs de fréquences anharmoniques avec B3LYP /cc-pVDZ avec différentes

grilles d’intégration.

Mode | 14 42 40432 46 47 35439 37438 |
Défaut | 781 3007 3002 3046 3053 3059 3109
Tight | 780 3009 3001 3049 3054 3058 3108
VeryTight | 780 3009 3000 3049 3054 3058 3108

Tableau 4.12 — Intensités relatives des modes d’intérét (fondamentaux et bandes de combinaison) du
naphtaléne obtenues pour des calculs de fréquences anharmoniques avec B3LYP /cc-pVDZ avec différentes

grilles d’intégration.

Mode | 42 40+32 46 A7 35439 37+38 |
Défaut 0.0483 0.0477 0.8152 0.6086 0.0508 0.0626
Tight 0.0283 0.0406 0.8394 0.5884 0.0442 0.0677
VeryTight | 0.0281 0.0406 0.8348 0.5883 0.0443 0.0677
ey Déf
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FIGURE 4.15 — Deux zones du spectre infrarouge anharmonique normalisé du naphtaléne obtenu avec
B3LYP /cc-pVDZ dans des géométries optimisées avec différents critéres de convergence. Attention, les
échelles en abscisse sur les deux graphiques sont différentes.
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Taille de la grille d’intégration DFT

Comme pour les calculs harmoniques nous avons testé l'effet de la taille de la grille d’intégration de la
DFT sur les calculs. Pour chaque taille de grille, nous avons donc effectué une optimisation géométrique
suivie d’un calcul de spectre infrarouge anharmonique. Les tailles des différentes grilles ainsi que les temps
CPU de calcul sont donnés dans le tableau Les spectres obtenus sont visibles sur la figure et les
fréquences et intensités relatives pour les modes qui nous intéressent le plus sont données dans les tables

410 et 17

Tableau 4.13 — Taille des grilles d’intégration et temps CPU pour une optimisation géométrique suivi d’un
calcul de fréquences anharmoniques.

Nom Enveloppes radiales  Points angulaire par enveloppe | Temps CPU de calcul (min)
Fine 75 302 2065
Ultra Fine 99 590 3307
Super Fine 175 974 6417
Barone 200 974 14179
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FIGURE 4.16 — Zones de bending CH et stretching CH du spectre infrarouge anharmonique normalisé du
naphtaléne obtenue avec BSLYP /cc-pVDZ pour différentes tailles de grille d’intégration pour la DFT dont
celle utilisée par Barone. [49|

Tableau 4.14 — Fréquences en cm™! des modes d’intérét (fondamentaux et bandes de combinaison) du
naphtaléne obtenues pour des calculs de fréquences anharmoniques avec B3LYP /cc-pVDZ avec différentes
grilles d’intégration.

Mode 14 42 40+32 46 47 35+39 37+38 ‘
Fine 784 3001 3003 3039 3045 3058 3108
UltraFine | 780 3009 3001 3049 3054 3058 3108
SuperFine | 784 3011 3001 3050 3057 3058 3109
Barone 784 3011 3001 3050 3057 3058 3109

Dans la région de stretching CH on voit que les résultats avec la grille Fine ne semblent pas convergées,
ceux obtenus avec les trois autres grilles sont assez proches, comme nous 'avions déja remarqué pour les
calculs harmoniques. On note tout de méme une plus grande différence entre les résultats entre UltraFine
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Tableau 4.15 — Intensités relatives des modes d’intérét (fondamentaux et bandes de combinaison) du
naphtaléne obtenues pour des calculs de fréquences anharmoniques avec B3LYP /cc-pVDZ avec différentes
grilles d’intégration.

Mode | 42 40+32 46 47 35439 37+38
Fine [ 0.0246 0.0390 0.8503 0.6070 0.0429 0.0504
UltraFine | 0.0283 0.0406 0.8394 0.5884 0.0442 0.0677
SuperFine | 0.0390 0.0405 0.8342 0.5924 0.0445 0.0710
Barone | 0.0388 0.0405 0.8343 0.5913 0.0445 0.0713

par rapport & SuperFine et la grille utilisée par Barone [49], qui donnent toutes les deux des résultats
trés proches. On retrouve également des changements plus importants au niveau des fréquences que des
intensités relatives, avec des changements pouvant aller jusqu’a 10 cm™!. Tout cela nous améne a conclure
que 'utilisation de la grille Fine est & déconseiller et que si le temps de calcul le permet la grille SuperFine
est a préférer, le temps de calcul étant beaucoup plus important avec la grille de Barone.

Pas pour la différenciation numérique

Dans le cadre des calculs VPT2, il nous faut calculer le potentiel sous la forme d’'un QFF explicitée

dans I’équation
kad 1 Vv 1 v
— 0 L = 0%+ = — ;0 — Q) 4.12
Vv Vv + ol ; 6@? Qz + 31 ”Zk anaQ]anQZQ]Qk + A1 ijzkl 8@166238@]@8@[ QlQ]Qle ( )

Il faut par conséquent calculer numériquement des dérivées partielles & 1’aide d’une différenciation
numérique et donc définir un pas pour cette différenciation. Gaussianl6 laisse la possibilité de choisir une
valeur N pour ce pas, qui vaudra alors N x 107% A, la valeur par défaut pour les calculs VPT2 étant
N = 250, donc 0,025 A. Nous avons effectué des calculs de spectre infrarouge pour différentes valeurs de
N, les résultats pour la région de stretching CH sont visibles sur la figure [£:17]

Sfep =25 —— S{ep =25 ——
3r Step =50 —— 3r Step =50 ——
Step = 250 Step = 250
Step = 500 Step = 500
251 Step = 2500 1 251 Step = 2500 1
o [0
2 2t 1 2 2r 1
© S
[ [
2 2
@ 15} R B 15 R
c c
2 2
= =
1+ 1 1+ 1
0.5 1 0.5 1
0 I L . _ 0 [ — — ‘ —
700 750 800 850 900 2950 3000 3050 3100 3150
Fréquence (cm'1) Fréquence (cm'1)

FIGURE 4.17 — Zones de bending CH et stretching CH du spectre anharmonique normalisé du naphtaléne
obtenu avec la fonctionnelle BSLYP, une base cc-pVDZ et une grille Ultra Fine pour différentes valeurs
du pas d’intégration des dérivées numériques N.
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Tableau 4.16 — Fréquences en cm ™! des modes (fondamentaux et bandes de combinaisons) d’intérét du
naphtaléne obtenues pour des calculs de fréquences anharmoniques avec B3LYP /cc-pVDZ avec différents
pas d’intégration.

Mode | 14 42 40+32 46 47 35+39 37+38
25 779 3003 2975 3046 3052 3072 3115
50 780 3008 2997 3048 3054 3060 3110

250 | 780 3009 3001 3049 3054 3058 3108
o500 | 780 3009 3001 3048 3054 3058 3108
2500 | 778 3001 2998 3040 3045 3056 3106

Tableau 4.17 — Intensités relatives des modes (fondamentaux et bandes de combinaisons) d’intérét du
naphtaléne obtenus pour des calculs de fréquences anharmoniques avec B3LYP /cc-pVDZ avec différents
pas d’intégrations.

Mode 42 40432 46 47 35439 37438
25 0.0085 0.0507 1.4878 1.7132 0.0559 0.1922
50 0.0185 0.0410 0.8608 0.6605 0.0447 0.0770
250 | 0.0283 0.0406 0.8394 0.5884 0.0442 0.0677
500 | 0.0295 0.0407 0.8390 0.5889 0.0444 0.0680

2500 | 0.0364 0.0428 0.8580 0.6111 0.0496 0.0581

Nous observons que le pas d’intégration des dérivées numériques peut avoir un effet trés important
sur le résultats de nos calculs de fréquences anharmoniques avec des fréquences qui peuvent varier de prés
d'une dizaine de cm™! et des intensités relatives qui peuvent étre multipliées par un facteur 3 dans le
cas d’'un pas trop grand ou trop petit. Les résultats semblent convergé pour des valeurs de pas entre 250
et 500, 250 étant la valeur par défaut. Nous conseillons donc d’effectuer les calculs avec cette valeur par
défaut et de faire des tests préalables si pour une raison quelconque le pas d’intégration doit étre modifié.

Problémes dans le calcul des dérivées partielles

Afin de définir plus précisément les valeurs idéales pour ces parameétres, nous nous sommes intéressés
a leur impact sur un probléme bien connu quand il s’agit de calculer des dérivées partielles. Certains
algorithmes donnent des résultats différents pour un élément Fjj;, (dérivé par rapport a la coordonnée
i, puis la coordonnée j, puis la coordonnée k) et un élément Fj;;, (dérivé par rapport a la coordonnée j,
puis la coordonnée i, puis la coordonnée k) alors que ces deux éléments sont théoriquement égaux. Dans
Gaussianl6, une ligne qui comporte un WARNING est alors affichée dans 'output. En comptant le nombre
de ces avertissements en fonction de la taille de la grille et du pas d’intégration et essayant de minimiser
ce nombre nous avons pu établir les valeurs idéales pour ces deux paramétres dans ce type de calcul.
Les résultats sont visibles dans le tableau On remarque clairement que, parmi celles que nous avons
testées, la taille de pas optimale pour limiter le nombre de ces WARNING est 250. L’influence de la grille
semble moins importante sur ce probléme, méme si on constate encore une fois que la grille Fine est sans
doute trop petite et donne des résultats de moins bonne qualité. Au dessus de cela, on n’observe pas de
diminution systématique avec I’augmentation de la taille de la grille.

Ces résultats nous confortent dans notre choix d’une grille Ultra Fine ou Super Fine et d’'un pas
d’intégration de 250. En analysant la liste des modes impliqués dans les calculs des constantes de force
donnant des WARNING pour les calculs avec ce pas d’intégration et ces deux grilles on ne trouve aucun
des trois modes les plus importants pour notre étude, les modes de stretching CH 46 et 47 et le mode
de bending CH 14. Pour les calculs avec la grille Super Fine un des WARNING implique le mode 42,
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Tableau 4.18 — Nombre de WARNING pour un calcul VPT2 de fréquences anharmoniques du naphtaléne
en fonction de la taille de la grille et du pas de différenciation numérique

N Grille Fine | Ultra Fine | Super Fine | Barone
25 32 39 34 33
50 54 32 50 50
250 8 4 5 6
500 15 11 10 10
2500 851 836 841 841

un mode actif de stretching CH mais on peut voir dans les tables et que si les résultats pour
ce mode différent entre la grille Ultra Fine et Super Fine le changement est du méme ordre de grandeur
que celui des autres modes. Nous concluons donc que, méme si ce probléeme de WARNING ne doit pas
étre totalement ignoré, avec les paramétres que nous avons choisis il n’affecte pas nos calculs de maniére
significative.

4.5 Influence de la correction longue portée

Une fois ces benchmarks effectués, nous avons procédé a notre étude en utilisant les parameétres op-
timaux déterminés. Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur le spectre harmonique.
En effet méme si pour reproduire avec la plus grande exactitude possible un spectre expérimental, il est
indispensable de sortir de 'approximation harmonique et d’y apporter des corrections anharmoniques,ces
calculs sont beaucoup plus cotiteux, il devient rapidement trés compliqué de les mettre en ceuvre quand la
taille du systéme ou de la base que 1’on souhaite employer augmente. C’est pourquoi il reste nécessaire de
pouvoir obtenir des résultats harmoniques de la meilleure qualité possible. Cette premiére approche nous
a permis de nous rendre compte de 'effet sur les intensités obtenues dans la zone de stretching CH d’un
élément de la DF'T, la correction longue portée.

4.5.1 Comparaison de fonctionnelles

Nous avons d’abord procédé a une série de calculs de spectres infrarouges harmoniques du naphtaléne
avec les fonctionnelles SVWN, PBE, LC-PBE, BLYP, LC-BLYP, B3LYP, CAM-B3LYP, B3LYPD3, B971,
MO6HF, wB97XD, TPSSh et B2PLYPD3. Nous avons choisi d’utiliser une base aug-cc-pVTZ, un critére
de convergence Tight pour I'optimisation géométrique et une grille d’intégration Ultra Fine. Les résultats
pour la zone de stretching CH sont visibles sur la figure 4.18| et les valeurs pour les deux modes les plus
intenses (46 et 47) sont présentées dans le tableau [4.19] Nous avons choisi de laisser de coté les deux autres
modes actifs de stretching CH (41 et 42), car leur intensité est négligeable devant celles des modes 46 et
47.

On s’apercoit qu’on obtient des résultats trés différents d’une fonctionnelle & 'autre. Les fréquences
obtenues s’étalent sur prés de 200cm™!, entre ~ 3095cm™! et ~ 3275cm~! et surtout les intensités
relatives, la donnée qui nous intéresse, varient grandement. Pour le mode 46 cela s’étend de 0,0731 & 0,5655
et pour le mode 47 de 0,0795 & 0,4376. Sur le spectre on a donc une intensité de la bande qui varient
globalement entre 0,1 et 0,8. Nous en revenons ici a la richesse, mais aussi la complexité, de la DFT, nous
disposons d’une grande quantité de fonctionnelles qui peuvent donner des résultats trés différents, il doit
donc étre possible d’en trouver une qui convient pour notre étude. Le probléme est qu’il est trés difficile
de savoir quelle est la meilleure fonctionnelle car il n’y a pas d’améliorations systématiques [58|. On peut
imaginer que certaines fonctionnelles récentes doivent donner de meilleurs résultats que les plus anciennes,
on peut notamment écarter les LSDA et les GGA, mais il est difficile de s’avancer plus que cela a ce
stade. Méme si une fonctionnelle donne un résultat reproduisant avec fidélité les données expérimentales,

72

© 2020 Tous droits réserveés. lilliad.univ-lille.fr



These de Hugo Geindre, Université de Lille, 2020

Tableau 4.19 — Fréquences en cm™' et intensités relatives des deux modes actifs les plus intenses de
stretching CH du naphtaléne (46 et 47) obtenues pour des calculs avec différentes fonctionnelles et une

base aug-cc-pVTZ.

Fréquence (cm™1) | Intensité relative
Mode 46 47 46 47
SVWN 3107 3120 0.1822  0.1270
PBE 3106 3118 0.4399 0.3367
LC-PBE 3238 3120 0.1473  0.0839
BLYP 3096 3107 0.5655  0.4376
LC-BLYP 3231 3242 0.1854 0.1121
B3LYP 3176 3187 0.4470  0.3325
CAM-B3LYP | 3200 3211 0.3446  0.2434
B3LYPD3 | 3175 3187 0.4482  0.3325
B971 3169 3181 0.3959  0.2998
MO6HF 3275 3286 0.0731  0.0795
wBI7XD 3096 3107 0.3890  0.3027
TPSSh 3170 3182 0.5318  0.4083
B2PLYPD3 | 3197 3210 0.3926  0.3137
SVWN
1f PBE —— 1
LC-PBE
BLYP ——
0.8 LC-BLYP 4
B3LYP
_g CAM-B3LYP ——
5 ol B3LYPD3 |
e BO71 ——
@ MO6HF
3 wB97XD
E 04f TPSSh i
B2PLYPD3 ——
0.2 /Z i
%050 3100 3150 3200 3250- 3300 3350 3400
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FIGURE 4.18 — Zone de stretching CH du spectre infrarouge harmonique du naphtaléne pour différentes
fonctionnelles avec une base aug-cc-pVTZ.

cela peut étre dii a4 des artifices mathématiques ou a des compensations d’erreurs et cela n’implique pas
forcément que cette fonctionnelle sera la plus & méme de décrire correctement la physique de notre systéme.
De plus, comme nous ’avons vu précédemment, on ne peut se satisfaire d’essayer de reproduire des données
expérimentales a ’aide de spectre harmonique puisque les spectres expérimentaux sont anharmoniques.
A ce stade de notre étude ce qui doit nous guider n’est donc pas d’obtenir la bonne intensité, mais
plutét de comprendre I'impact des différents « ingrédients » inclus dans les fonctionnelles sur 'intensité
relative du pic de stretching CH et lesquels sont utiles & une description fidéle de la physique du systéme.
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Dans ce cadre, 'un de ses « ingrédients » a retenu notre attention, la correction & longue portée. Si ’'on
garde uniquement les fonctionnelles corrigées a longue portée et leurs équivalents non corrigés (figure ,
on voit clairement que la correction a longue portée a pour effet de diminuer 'intensité relative du pic de
stretching CH.

PBE — —
1t LC-PBE -
BLYP —
LC-BLYP
08} B3LYP ]
CAM-B3LYP —
2
=
B 06 1
Q
‘»
8
£ 04+ i
02| l

8050 3100 3150 3200 3250 3300 3350 3400
Fréquence (cm‘1)

FIGURE 4.19 — Zone de stretching CH du spectre infrarouge harmonique normalisé du naphtaléne pour
des fonctionnelles corrigées & longue portée et leurs équivalents non corrigés avec une base aug-cc-pVTZ.

C’est particulierement flagrant quand on applique la correction longue portée LC & des fonctionnelles
GGA comme PBE ou BLYP, si on se référe au tableau on constate une diminution de l'intensité
relative de Pordre de 66% de la valeur sans LC pour le mode 46 et ~ 75% pour le mode 47. Dans le cas
de fonctionnelles hybrides, comme B3LYP et sa version modifiée contenant la correction longue portée,
CAM-B3LYP, la diminution est moindre, mais également présente, de lordre de ~ 25% de l'intensité
B3LYP pour les modes 46 et 47. Nous souhaitons vérifier quelle zone du spectre est la plus affectée par
cette correction longue portée, pour cela nous présentons les spectres non normalisés sur la figure [4.20] et
les intensités dans le tableau . Nous voyons ici que U'intensité de la bande de bending CH (mode 14)
est ici moins affectée par la correction longue portée que celles des bandes de stretching CH (mode 46 et
47). Contrairement au cas des bases électroniques de la figure ou nous avions une forte augmentation
de l'intensité du mode 14 qui accentuait, aprés normalisation, la diminution de I'intensité relative obtenue
pour les modes de stretching CH, ici 'effet le plus important est bien dans la zone de stretching CH. En
effet, la correction LC appliquée & PBE et BLYP fait baisser I'intensité du mode 46 de ~ 63% et du mode
47 de ~ 71% alors qu’elle n’augmente 'intensité du mode 14 que de ~ 11%. De B3LYP a CAM-B3LYP
nous avons une diminution de I'intensité du mode 46 de 21% et du mode 47 de 25% et une augmentation
du mode 14 de seulement 3%. Nous en déduisons donc que la correction longue portée a principalement
un effet sur les modes de stretching CH.

Ces résultats nous poussent a dire que la correction longue portée pourrait aider a fournir des résultats
de meilleure qualité pour les spectres infrarouges des HAP. Pour s’en assurer, il nous faut vérifier que la
diminution de 'intensité provient d’une meilleure description de la physique du systéme. Il nous faut donc
étudier pourquoi 'intensité diminue de cette fagon et en quoi la correction & longue portée est responsable
de cette diminution.
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Tableau 4.20 — Intensité en kmmol™' des modes 14, 46 et 47 obtenus pour des calculs avec différentes
fonctionnelles et une base aug-cc-pVTZ.

Intensité (kmmol 1)

Mode 14 46 47

PBE 107.38 47.23 36.15
LC-PBE 119.66 17.63 10.04

BLYP 105.70  59.78 46.25

LC-BLYP 118.14 21.90 13.24
B3LYP 112.49 50.28 37.41
CAM-B3LYP | 115.63 39.84 28.14
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FIGURE 4.20 — Deux zones du spectre infrarouge harmonique non normalisé du naphtaléne obtenu pour
des fonctionnelles corriées & longue portée et leurs équivalents non corrigés avec une base aug-cc-pVTZ.
Attention, les échelles en abscisse sur les deux graphiques sont différentes.

4.5.2 Evolution du moment dipolaire électrique

Pour cela, nous commencons par chercher plus précisément 'origine de cette diminution dans la des-
cription de notre systéme, nous avons vu dans la section que l'intensité d’une bande infrarouge est liée
a la variation de moment dipolaire le long de la coordonnée normale associée au mode de vibration de la
bande infrarouge. En premiére approximation, I'intensité d’un mode n s’exprime en fonction du carré de
la dérivée du moment dipolaire p par rapport & la coordonnée normale @, :

o 2
I, o (6%) o (4.13)

avec m,, la masse réduite associée au mode n. Nous avons donc commencé par vérifier que la diminution
de lintensité se traduisait bien par une moindre variation du moment dipolaire lors du mouvement de
vibration associé aux modes actifs de stretching CH. Les deux modes les plus actifs de stretching CH du
naphtaléne sont les modes 46 et 47 en notation par fréquence (17 et 29 en notation par symétrie, voir
tableau , les vecteurs de déplacement représentant les mouvements de vibration associés & ces deux
modes sont visibles sur la figure

Pour étudier la variation du moment dipolaire durant ces mouvements de vibration nous avons donc
généré des géométries du naphtaléne déplacées selon ces vecteurs a 'aide la formule [119]

éi = Eeq + fi X u; X Aél (414)
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FIGURE 4.21 — Vecteurs de déplacement associés aux vibrations des modes 46 (gauche) et 47 (droite) du
naphtaléne.

Nous partons de la géométrie d’équilibre ﬁeq qui est la géométrie dans laquelle nous avons effectué le
calcul de fréquence. Nous appliquons ensuite une déformation avec un facteur f; que l'on fait varier pour
obtenir une série de géométries de plus en plus déplacées, nous utilisons un facteur de normalisation wu;
qui permet d’obtenir des déplacements sensiblement uniformes en prenant en compte la fréquence et la

masse réduite, il s’exprime :
1 /10 x AN,
Uy = — A (4.15)
ag 2wem;y;

ol m; et v; sont la masse réduite et la fréquence associées au mode de vibration i et N4 le nombre
d’Avogadro. Nous avons choisi d’utiliser les masses réduites et les fréquences obtenues avec B3LYP /aug-
cc-pVTZ pour générer nos géométries.

Nous avons ainsi généré 5 géométries déplacées par mode et effectué un simple calcul ponctuel pour
chacune de ces géométries en reprenant les fonctionnelles corrigées longue portée et leurs équivalents non
corrigés avec une base aug-cc-pV'TZ. Tous les calculs sont faits sur des géométries identiques pour faciliter
la comparaison. Cela nous permet de visualiser I’évolution du moment dipolaire de la molécule selon la
coordonnée normale associée au mode et donc d’estimer g—“. Les résultats de ces calculs pour les modes
46 et 47 sont visibles sur la figure et pour le mode 14, le mode de bending CH qui sert a normaliser
le spectre, sur la figure [£:23|

Nous retrouvons exactement le comportement auquel on s’attendait. La variation est plus importante,
dans le cas des modes de stretching CH, pour les fonctionnelles non corrigées, qui présentent une plus
grande intensité, et moins importante pour les fonctionnelles corrigées & longue portée. Comme nous
regardons les intensités relatives, nous vérifions également le comportement du mode 14, les écarts entre
les fonctionnelles sont bien moindres que pour les modes 46 et 47 et on a un comportement inverse avec les
fonctionnelles corrigées a longue portée qui occasionnent une variation légérement plus importante. Pour
visualiser cela, nous avons calculé la pente des courbes d’évolution du moment dipolaire, ce qui nous donne
une approximation de g]%' Nous avons comparé le carré de cette valeur pour les différentes fonctionnelles
en prenant comme référence B3LYP (équation et nous avons fait la méme chose pour les intensités
des pics de stretching CH (équation . Nous additionnons les résultats pour les modes 46 et 47 car ils
sont trés proches en fréquence et apparaissent donc dans le méme pic sur les spectres, ces résultats sont
visibles sur la figure on observe bien des rapports trés semblables pour toutes les fonctionnelles.
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FIGURE 4.22 — Evolution du moment dipolaire du naphtaléne lors de la vibration associée au mode 46
(gauche) et 47 (droite) pour différentes fonctionnelles.
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FIGURE 4.23 — Evolution du moment dipolaire du naphtaléne lors de la vibration associée au mode 14
pour différentes fonctionnelles.
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Au final, nous constatons bien que les différences d’intensités observées proviennent de changement
dans la variation du moment dipolaire de la molécule lors des mouvements de vibration. Nous observons
également que la correction longue portée a un effet bien plus important pour les mouvements de stretching
CH que pour le mouvement de bending CH du mode 14 que nous utilisons pour normaliser le spectre.

4.5.3 Evolution des charges électrostatiques

L’étape suivante est de comprendre pourquoi ’évolution du moment dipolaire est différente d’une
fonctionnelle & 'autre, le moment dipolaire total du naphtaléne est nul quand la molécule est & I’'équilibre
en raison de sa symétrie, mais lors des mouvements de vibrations associées aux modes normaux elle peut
en acquérir un selon un ou plusieurs axes cartésiens. Le moment dipolaire total d’une molécule ji est
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FIGURE 4.24 — Rapport des valeurs de (3—5)2 et des intensités IR additionnés pour les mode 46 et 47 entre
les différentes fonctionnelles utilisées et la fonctionnelle BSLYP.

calculé comme le produit de la charge ¢ qui correspond & la valeur absolue de la charge électronique (ou
des noyaux comme nous sommes dans une molécule neutre) de la molécule et du vecteur d orienté du
barycentre des charges négatives au barycentre des charges positives.

i=qd (4.18)

A I'équilibre, les deux barycentres sont confondus, mais lors du mouvement de vibration la répartition
des charges est modifiée et peut donc induire un moment dipolaire. C’est donc & cette répartition de
charges et a son évolution pendant les mouvements de vibrations que nous allons nous intéresser. Pour
cela nous reprenons donc le méme principe que pour les calculs du moment dipolaire en générant des
géométries déformées selon les vecteurs des modes normaux de stretching CH, mais cette fois-ci nous
suivons les charges électrostatiques partielles sur les différents atomes de la molécule. Avant de commencer
notre discussion, précisons le vocabulaire que nous allons employer, dans une molécule c’est la charge
électronique qui peut étre modifiée lors des mouvements, c’est-a-dire une charge négative. Ainsi un atome
qui « gagne des électrons » verra sa charge diminuer, pour mieux coller a la physique nous parlerons ici de
« gagner de la charge électronique » quand la charge d'un atome diminue et d’en perdre quand sa charge
augmente.

1l existe différentes méthodes pour calculer les charges électrostatiques atomiques dans les calculs de
structure électronique, il est possible d’utiliser directement les charges dites de Mulliken issues des coef-
ficients de la LCAO (voir section [3.2.4)). Cette méthode a cependant plusieurs inconvénients, notamment
sa grande dépendance a la base utilisée. C’est pourquoi nous privilégions une autre méthode qui consiste
a ajuster le potentiel moléculaire électrostatique calculée & partir des charges atomiques sur celui obtenu
dans le calcul de structure électronique. Les charges atomiques servent alors de paramétres d’ajustement,
on appelle ces méthodes ESP (FElectroStatic Potential). 1l existe plusieurs fagons de procéder a cet ajuste-
ment, nous en avons utilisé deux. La plus « classique », celle de Merz-Singh-Kollman [120] obtenue dans
Gaussian 16 avec le mot clef pop=MK et une plus récente de Hu, Lu et Yang |121] obtenue avec pop=HLY.
La principale différence entre les deux fagons de procéder est que HLY définit la fonction qui va servir &
I’ajustement sur ’espace entier de la molécule et non simplement sur une grille de points, ce qui rend les
résultats bien plus stables vis-a-vis des rotations et des changements de géométries.

On peut voir sur la figure [£.25 une comparaison entre ces deux méthodes, on observe bien la plus grande
stabilité de la méthode HLY qui donne des résultats qui évoluent de maniére linéaire avec la déformation de
la géométrie contrairement & la méthode MK dont le comportement est moins systématique. Cependant,
on observe également un certain nombre de géométries pour lesquelles les résultats ne sont pas du tout
cohérents avec ceux des géométries voisines. On peut attribuer ces résultats a des problémes de convergence

78

© 2020 Tous droits réserveés. lilliad.univ-lille.fr



0.02
0.018

_.0.016 |
£
500141
o
& 0012}
S
o 0.01f
T
§0.008
-2 0.006
S
0.004 -
0.002 -

These de Hugo Geindre, Université de Lille, 2020

C7 - H5 MK C7-H5 HLY
T ; T 0.025 T T T T
C-H B3LYP C-H B3LYP
-C-H CAM-B3LYP —— C-H CAM-B3LYP ——
C-H PBE —*— C-H PBE —*—
C-H LC-PBE 0.02 - C-H LC-PBE
C-HBLYP —=— C-H BLYP —=—
C-H LC-BLYP C-H LC-BLYP
C-H MP2 C-H MP2
0.015 -
0.01 -
0.005 |-
0

2 3 4 5

Facteur de distorsion f;

0 0.2

0.4 0.6 0.8 1

Facteur de distorsion f;

FIGURE 4.25 — Comparaison entre les charges obtenus avec la méthode MK (gauche) et (HLY) droite.

de l'ajustement effectué. Nous choisissons tout de méme d’utiliser la méthode HLY pour nos calculs en
ignorant ces points problématiques par une méthode qui sera détaillée par la suite.

Nous avons vu que, & I’équilibre, le moment dipolaire du naphtaléne est nul, mais cela ne veut pas dire
que les charges sont réparties de maniére totalement uniforme dans la molécule, la répartition en question
est visible sur la figure [4.26]

FIGURE 4.26 — Répartition des charges HLY (e) au sein du naphtaléne dans sa géométrie d’équilibre
calculées en B3LYP /aug-cc-pVTZ. La couleur indique la charge de chaque noyau, vert pour une charge
positive et rouge pour une charge négative.

Les atomes de carbones centraux C1 et C2 sont largement chargés positivement de 0,226 e (donc
dépeuplés en électrons) alors que les autres sont chargés négativement, soit fortement, —0,274 e pour C3,
C4, C5 et C6, soit plus légérement, —0,079 e pour C7, C8, C9 et C10. Tous les hydrogénes sont chargés
positivement dans des proportions semblables, ceux aux « extremités » (H15, H16, H17, H18) de 0,138 ¢ et
les autres (H11, H12, H13, H14) de 0,103 e. En regardant comment ces charges évoluent entre I’équilibre
( fi = 0 ) et la géométrie la plus déformée pour les modes 46 et 47 (f; = 1) (figure on observe
des phénomeénes semblables. Prenons I'exemple du mode 46, dans la partie gauche de la molécule les
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hydrogénes perdent de la charge électronique au profit des carbones dont ils se rapprochent alors que
I'inverse se produit dans la partie droite ol les hydrogénes s’éloignent des carbones. Les carbones centraux
eux ne subissent presque aucune modification de leur charge. Mais les paires carbone - hydrogéne ne
fonctionnent pas en circuit fermé, la charge électronique perdue par un des atomes au sein de ces paires
n’est pas égale & celle récupérée par 'autre atome. Si on regarde plus globalement avec les valeurs arrondies
de la figure a gauche les hydrogénes perdent 0,040 e et les carbones gagnent —0,038 ¢ et a droite les
hydrogénes gagnent —0,038 ¢ et les carbones perdent 0,036 e. Si on fait les comptes, la partie gauche de
la molécule & subit une modification de sa charge de 0,002 ¢ et la partie droite de —0,002 e, on a donc
bien apparition d’un dipéle. Pour le mode 46 on retrouve un comportement similaire, mais en séparant la
molécule de maniére horizontale en une partie haute et une partie basse.

FIGURE 4.27 — Variation des charges atomiques (e) du naphtaléne lors du mouvement de vibration associé
au mode 46 (droite) et 47 (gauche) calculées avec B3LYP /aug-cc-pVTZ. La couleur indique la charge de
chaque noyau, vert pour une charge positive et rouge pour une charge négative.

Comme nous nous intéressons particuliérement aux modes de stretching CH, nous décidons de regarder
plus en détail la répartition des charges dans les couples C-H et notamment la différence de charge entre
les deux atomes. Nous avons vu que ces systémes ne fonctionnent pas en circuit fermé et les étudier
séparément peut donc s’avérer trompeur. Mais les modes qui nous intéressent sont composés de mouvement
de stretching au sein de ces paires, il est donc important de comprendre ce qu’il s’y passe. Le naphtaléne
est composé de 18 atomes, ce qui fait beaucoup de charges a suivre pour chaque géométrie, heureusement
toutes ne vont pas nous intéresser pour notre étude. Nous négligeons ainsi les deux atomes centraux qui
ne sont liés & aucun hydrogéne, ils sont de toute fagon pratiquement immobiles durant les mouvements de
stretching CH. En regardant les mouvements de vibration de la figure [£.21] on devine que pour le mode
46 le moment dipolaire apparaitra selon l'axe vertical et pour le mode 47 selon 1'axe horizontal. Il nous
suffit donc de nous intéresser aux atomes dont le mouvement va contribuer a amener une différence dans
la répartition des charges de la molécule selon 'axe le long duquel va apparaitre le moment dipolaire.
De plus la symétrie des mouvements de vibration rend inutile I’étude de certains atomes du fait de leurs
comportements équivalents a d’autres. Ainsi pour le mode 46 il nous suffit d’étudier les paires C3-H1
(équivalente aux paires C4-H2, C5-H3 et C6-H2) et C7-H5 (équivalente aux paires C8-H6, C9-H7 et C10-
HS8), mais on voit que la contribution de C3-H1 sera bien plus importante que celle de C7-H5 car sa
composante verticale est plus grande. Pour le mode 47 on peut se contenter de la paire C7-H5.

Nous utilisons donc la méthode HLY pour obtenir les charges électrostatiques, afin de présenter des
courbes cohérentes malgré les problémes de convergence qui sont discutés précédemment, nous avons
choisi d’effectuer plus de calculs (50 points) et de nous débarrasser des points incohérents. Pour éliminer
les points, on utilise un script Python qui vérifie qu’un point est dans la continuité des deux précédents avec
un certain seuil de tolérance que 'on fixe manuellement. Cette méthode ne nous assure pas parfaitement
d’enlever uniquement des points erronés ni de tous les enlever, mais comme il s’agit au final d’obtenir des
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courbes de tendances sur nombre important de points les résultats obtenus restent satisfaisants vis-a-vis
de nos objectifs, comme on peut le voir sur la figure [4.28

Sur la figure on voit I’évolution de la différence de charge entre le carbone et I'hydrogéne (la
charge de I'hydrogéne est soustraite a celle du carbone) pour le couple C3-H1 dans le cas du mode 46 et
le couple C7-H5 dans le cas du mode 47. La valeur a I’équilibre est soustraite & toutes les valeurs pour
que toutes les courbes commencent a zéro et soient ainsi plus faciles & comparer, en réalité la différence de
charges n’est pas nulle & I’équilibre. Sur ces graphiques on retrouve exactement le méme comportement que
pour I’évolution du moment dipolaire au niveau de la différence entre les fonctionnelles, avec une variation
moindre dans le cas des fonctionnelles corrigées a longue portée. La similarité entre la figure [£.22] et [4.29
est évidente. Nous avons également procédé & quelques calculs MP2 avec le mot clef Density=MP2 qui nous
permet de calculer la densité électronique correspondant & nos énergies MP2, cette méthode étant dénuée
du probléme de Self-Interaction Error explicité dans la section [3.4.3] nous nous attendons a ce qu’elle
donne une tendance plus correcte. Nous observons effectivement que les fonctionnelles corrigées a longue
portée donnent des résultats s’approchant plus de ceux de MP2 que leurs homologues non corrigées.

C7-H5

T T
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> Tous les points % X

0.008 x* 1
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FIGURE 4.28 — Résultat du processus d’élimination des points hors tendance des courbes d’évolution de
la différence de charges entre le carbone et I’hydrogéne
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FIGURE 4.29 — Evolution de la différence de charges entre le carbone et I’hydrogéne sur la paire C3-H1
lors du mouvement de vibration associé au mode 46 (gauche) et sur la paire C7-H5 lors du mouvement de
vibration associé au mode 47 (droite)

81

© 2020 Tous droits réserveés. lilliad.univ-lille.fr



These de Hugo Geindre, Université de Lille, 2020

Nous pouvons donc conclure que c’est effectivement dans la description de la répartition de charges
entre le carbone et I’hydrogéne lors du mouvement de stretching CH que réside la différence entre les
fonctionnelles corrigées et non corrigés, ce qui se répercute sur le calcul du moment dipolaire total et donc
de l'intensité de la bande.

4.5.4 Paralléle avec les charges fractionnelles

Les effets de la correction longue portée sur certaines propriétés des molécules ou des atomes ont déja
été étudiés par le passé et nous pouvons nous appuyer sur des résultats cohérents avec les nétres et pouvant
nous apporter un éclairage. Nous allons ici mettre en avant une étude de Vydrov et al. [122]| de 2007 sur les
charges fractionnelles. Dans cet article, les auteurs présentent, entre autres, le cas d’un atome de carbone
qui peut avoir un nombre fractionnel d’électrons. Il a été montré théoriquement que 1’énergie de ce type
de systéme évolue de maniére linéaire entre les deux énergies pour un nombre d’électrons entier supérieur
et inférieur, obtenues avec le potentiel d’ionisation et I’affinité électronique [123].

44
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FIGURE 4.30 — Energie d’un atome de carbone en fonction du nombre d’électrons N, les courbes exactes
sont obtenues & partir du potentiel d’ionisation et de I’affinité électronique expérimentale. Graphique tiré
de [122].

Mais les calculs effectués avec différentes méthodes donnent généralement des résultats trés éloignés de
ce qui est attendu. Les fonctionnelles PBE (GGA), PBEO (hybride) ainsi que Hartree-Fock donnent tous
des comportements non linéaires trés éloignés de la variation d’énergie attendue entre 6 et 7 électrons. La
fonctionnelle PZ-SIC-PBE;, une version modifiée de PBE pour corriger la SIE, présente un comportement
presque linéaire, mais éloigné de la courbe exacte, la fonctionnelle LC-wPBE [124] par contre donne une
variation linéaire avec des énergies trés proches de ce qui est attendu. C’est une fonctionnelle hybride
se basant sur PBE et corrigée a longue portée (contrairement & LC-PBE qui est juste une correction
de la fonctionnelle GGA PBE), en termes d’intensité du pic de stretching CH elle donne des résultats
intermédiaires entre PBE et LC-PBE comme on peut le voir sur la figure [4.31

La correction longue portée, qui élimine en grande partie le probléme la STE et donne un comportement
asymptotique correcte a grande distance, décrit donc bien mieux les variations d’énergie lors de I'ajout
ou la perte d’un électron par un atome. On peut extrapoler en rapprochant cette situation de celles ou
deux atomes liés dans une molécule s’écartent ou se rapprochent (mouvement de stretching) et voient leurs
charges modifiées. Il semble donc que la correction longue portée permette une meilleure description de
la répartition des charges au sein de la molécule lors des mouvements de stretching CH, ce qui conduit
4 de meilleurs calculs de la variation du dipéle total et donc & des intensités plus proches des valeurs
expérimentales pour les bandes infrarouges associées a ce type de mouvements.
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FIGURE 4.31 — Zone de CH stretching spectre infrarouge harmonique du naphtaléne pour PBE, LC-PBE
et LC-wPBE

4.5.5 Influence du paramétre de mélange p

Nous ’avons vu dans les sections et la correction longue portée du potentiel de Coulomb
consiste & mélanger les résultats DFT a courte portée et WFT & longue portée. Dans le cas de la correction
LC qu’on a utilisée appliquée aux fonctionnelles PBE et BLYP, la fonction utilisée pour le mélange est :

1 l-erf(uri) | erf(urio) (4.19)

12 12 12

Le paramétre p va controler ce mélange, il est possible de le faire varier dans Gaussian 16. Par défaut
sa valeur est de 0.47, nous avons effectué des calculs de spectres infrarouges harmoniques pour différentes
valeurs de p. L'effet des variations de p sur le mélange est illustré sur la figure [£:32]
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FIGURE 4.32 — Fonctions utilisées pour le mélange dans la correction longue portée LC tracées avec
différents paramétres .

Nous choisissons cette fois-ci de ne pas normaliser les spectres infrarouges afin de pouvoir déterminer si
les effets de la variation de u sont identiques dans les différentes zones du spectre ou si certaines sont plus
affectées que d’autres. Comme les calculs sont effectués avec la méme base et la méme fonctionnelle on
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peut s’attendre & obtenir des résultats proches nous permettant une comparaison directe sans recourir a la
normalisation. Les valeurs de fréquences et d’intensités des modes qui nous intéressent pour les différents
calculs sont données dans le tableau [£.21] et les spectres correspondant & certains de ces calculs sont visibles

sur la figure

Tableau 4.21 — Fréquences en cm ™! et intensités en km mol~! des modes d’intérét du naphtaléne obtenues
pour des calculs LC-PBE /aug-cc-pVDZ avec différentes valeur de p.

Fréquence (cm™') | Intensité (kmmol~! )
Mode 14 46 47 14 46 47
PBE 777 3106 3118 | 107.38 47.23 36.15

w=0.0011| 777 3106 3118 | 107.38 47.21 36.14

pw=01 | 778 3115 3128 | 110.96 33.594 26.54
p=0.2 |78 3124 3137 | 113.92 28.01 20.11
w=04 |821 3203 3214 | 11795 19.35 1141
pw=047 | 834 3238 3249 | 119.66 17.62 10.04
p=0.6 |84 3298 3309 | 123.02 16.29 9.12
w=08 | 875 3362 3373 | 12751 17.17 10.01
p=10 | 86 3397 3408 | 130.54 19.46 11.96
pw=14 | 893 3420 3431 | 133.30 23.72 15.38
p=20 | 894 3424 3435 | 134.26 26.94 18.35

Nous observons bien une influence du paramétre p sur toutes les régions du spectre, l'effet n’est
cependant pas le méme partout. Au niveau de la zone de stretching CH on observe d’abord une diminution
de 'intensité des deux modes les plus intenses (46 et 47) avec 'augmentation de p jusqu’a un minimum
vers u = 0.6, ensuite 'intensité augmente & nouveau. Pour le mode de bending CH 14, le plus intense
du spectre, on a uniquement une augmentation de 'intensité avec l’augmentation de p. Les proportions
de ces variations sont également différentes, entre y = 0.2 et © = 0.6 on a une diminution de l'intensité
des modes 46 et 47 de lordre de 50% alors que l’augmentation de l'intensité du mode 14 n’est que 8%.
Pour ce qui est des fréquences on observe une augmentation globale dans toutes les zones du spectre avec
I’augmentation de u. Cette augmentation est globalement proportionnelle & la valeur de la fréquence, entre
le calcul PBE (qui correspond a p = 0) et p = 2.0 la fréquence du mode 14 augmente de 15% tandis que
les fréquences des modes 46 et 47 augmentent de 10%.
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FIGURE 4.33 — Deux zones du spectre harmonique infrarouge non normalisé du naphtaléne obtenu avec
une base aug-cc-pVTZ et la fonctionnelle LC-PBE avec dffiérente valeurs du paramétre u. Attention, les
échelles en abscisse sur les deux graphiques sont différentes.
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Pour mieux se rendre compte des tendances dans les changements d’intensité des différents modes,
nous tragons directement les intensités en fonction de y sur la figure On observe bien ’augmentation
de l'intensité du mode 14 d’un c6té et la diminution puis 'augmentation de celles des modes 46 et 47.
En tragant le rapport entre les deux on obtient une diminution trés rapide pour les p faibles, on observe
bien le minimum autour de p = 0.6 puis une augmentation lente vers les grands p. Ce comportement
semble logique car quand g est faible le passage de la méthode courte portée DFT a la méthode longue
portée WFT se fait pour des distances courtes entre les particules, donc des zones ou l’énergie et les
autres grandeurs physiques varient fortement. Inversement pour un p grand le passage se fera & de grandes
distances ou les variations d’énergie et des autres grandeurs physiques sont plus faibles.
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FIGURE 4.34 — Variation des intensités des modes 14, 46 et 47 du naphtaléne obtenues en LC-PBE /aug-
cc-pVTZ en fonction du parameétre p de la correction longue portée

Dans notre étude nous avons montré I'utilité de la correction longue portée pour les calculs de spectres
infrarouges des HAP, mais nous voyons ici que 'effet produit dépend de maniére importante de la valeur du
paramétre p. Dans les différentes fonctionnelles ce paramétre dispose d’une valeur par défaut déterminée
de maniéres différentes, souvent en ajustant sa valeur pour reproduire un certain ensemble de données
expérimentales |125]. Dans le cas de ’étude d’un phénoméne particulier sur un type de systéme particulier,
les spectres infrarouges des HAP par exemple, il peut donc étre utile d’optimiser & nouveau la valeur de
ce paramétre pour reproduire ce qui nous intéresse. [126]

4.5.6 Spectres anharmoniques

Notre étude harmonique sur le probléme de la surestimation de l'intensité de la bande de stretching
CH du naphtaléne nous a permis de mieux comprendre les raisons derriére ce phénomeéne et de mettre en
évidence les effets de la correction longue portée des fonctionnelles de DFT et du paramétre u dans ce cas
de figure. Pour aller plus loin, nous avons décidé d’étudier ces phénoménes dans le cadre de calculs an-
harmoniques, car ceux-ci sont indispensables pour reproduire avec une plus grande exactitude les spectres
expérimentaux, qui sont par essence anharmoniques. Ces calculs nous permettent de corriger les fréquences
et intensités obtenues et également de prendre en compte les bandes de combinaison. Ces derniéres sont
désignées par un label i+ j avec i et j les deux modes combinés. Les études de spectres infrarouges de HAPs
se basent donc de plus en plus sur des méthodes prenant en compte ’anharmonicité. Nous voulons par
conséquent montrer que nos résultats sont également valables dans le cadre de ces calculs. Nous présentons
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ici des résultats obtenus avec la base cc-pVDZ en évitant les bases contenant des fonctions diffuses pour
des raisons explicitées dans la section Nous utilisons 4 fonctionnelles, BSLYP, CAM-B3LYP, PBE et
LC-PBE qui, d’aprés nos résultats précédents, devraient suffire & nous indiquer si 'on retrouve le méme
comportement. Sur la figure qui présente la région de stretching CH, on observe bien les mémes effets
de diminution de l'intensité en présence de la correction a longue portée.
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FIGURE 4.35 — Zone de stretching CH du spectre anharmonique infrarouge du naphtaléne obtenu avec
différentes fonctionnelles et une base cc-pVDZ

En regardant les résultats plus en détail pour les fréquences et intensités des bandes les plus intenses
de la région de stretching CH dans les tables et on observe tout de méme des différences de
comportement avec le cas anharmonique. Les bandes de combinaisons qui se retrouvent dans la région
de stretching CH ne présentent pas systématiquement une diminution de leur intensité avec la correction
longue portée, ce comportement est logique puisque les modes qui la composent ne sont pas associés a
des mouvements de stretching CH et nous avons vu que cette diminution était caractéristique de ce type
de mouvements. On remarque également une instabilité beaucoup plus grande sur les fréquences obtenues
entre les différentes fonctionnelles, la bande de combinaison 35 4 39 par exemple n’a pas du tout la méme
position par rapport aux autres bandes d’un calcul & I'autre. Malgré cela, on retrouve bien la diminution
de l'intensité sur les deux fondamentaux les plus intenses de stretching CH, les modes 46 et 47 avec
I'introduction de la correction longue portée. Une diminution encore plus importante puisque de B3LYP a
CAM-B3LYP on a une diminution de 25% pour le mode 46 et de 60% pour le mode 47 alors que de PBE
a LC-PBE on observe des diminutions de respectivement 80% et 70%.

4.6 Généralisation des résultats

Afin d’établir le domaine de validité de nos résultats, nous avons ensuite décidé d’étendre notre étude a
d’autres systémes dans le but de voir si ’on retrouve les mémes phénomeénes dans les différents cas. Notre
objectif étant d’étudier I'impact des méthodes, et particuliérement de la correction longue portée, sur
I’étude des spectres infrarouges des HAP de maniére générale il est logique de vérifier que les effets que nous
avons constatés restent valables en dehors du cas particulier du naphtaléne. Nous avons également choisi
d’étudier des systémes différents qui n’ont pas forcément un intérét astrophysique direct contrairement
aux HAP mais qui nous permettent de mieux comprendre les mécanismes entrant en compte dans le
phénomeéne étudié.
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Tableau 4.22 — Fréquences en cm ™! des bandes (fondamentaux et bandes de combinaisons) les plus intenses
de la région de stretching CH du naphtaléne obtenues pour des calculs de fréquences anharmoniques avec
une base cc-pVDZ et différentes fonctionnelles.

Mode | 40+32 42 46 47 35+39 37+38
B3LYP 3001 3011 3050 3057 3058 3109
CAM-B3LYP | 3050 3050 3091 3079 3136 3179
PBE 2049 2938 2980 2986 2975 3030

LC-PBE 3192 3102 3138 3147 3236 3304

Tableau 4.23 — Intensités relatives des bandes (fondamentaux et bandes de combinaison) les plus intenses
de la région de stretching CH du naphtaléne obtenues pour des calculs de fréquences anharmoniques avec
une base cc-pVDZ et différentes fonctionnelles.

Mode [ 40+32 42 46 47 35439 37+38
B3LYP | 0.0405 0.0388 0.8287 0.5895 0.0444 0.0706
CAM-B3LYP | 0.0617 0.0135 0.6236 0.2295 0.0500 0.0253
PBE 0.0502 0.0596 0.5637 0.4499 0.0146 0.1562
LC-PBE | 0.0560 0.0616 0.1119 0.1340 0.0080 0.0025

4.6.1 Meéthane et benzéne

Nous commengons par reproduire la méme étude sur deux molécules qui ne sont pas des HAP mais
qui possédent également des liaisons C-H pour vérifier si 'on retrouve bien le méme comportement &
tous les niveaux (intensité, moment dipolaire, charges électrostatiques). Nous cherchons ainsi a savoir
si ces comportements sont caractéristiques des liaisons C-H en elles-mémes ou s’ils n’apparaissent que
pour des structures plus particuliéres. Nous choisissons pour cela deux molécules de petite taille qui nous
assurent des temps de calcul plus courts, le méthane (CHy) qui est composé de 5 atomes et dont toutes
les liaisons sont entre un carbone et un hydrogéne et le benzéne (CgHg) qui comporte 12 atomes et qui
peut s’apparenter & un HAP avec un seul cycle (donc pas un HAP puisque le P signifie polycyclique). La
géométrie des deux molécules est visible sur la figure [£.43]

FIGURE 4.36 — Géométries d’équilibre du méthane (T4, gauche) et du benzéne (Dgy,, droite)

Nous effectuons une étude similaire & celle du naphtaléne, avec un calcul de spectre infrarouge harmo-
nique, des calculs pour étudier la variation du moment dipolaire et la variation des charges partielles sur
certains couples carbone - hydrogéne. Nous utilisons la méme base aug-cc-pVTZ. Nous commencons donc
par calculer le spectre harmonique de ces deux molécules.

Les spectres de ces molécules, visibles sur la figure présentent des similarités avec celui du naph-
taléne, on retrouve notamment les mémes types de transition, méme si les molécules plus petites possédent
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FIGURE 4.37 — Spectres infrarouges harmoniques normalisés du méthane, benzéne et naphtaléne obtenus
avec B3LYP /aug-cc-pVTZ

moins de degrés de liberté et donc moins de modes normaux. Le méthane posséde 3 x 5 — 6 = 9 modes
normaux, dont 3 sont inactifs dans l'infrarouge, mais elle présente uniquement deux bandes au sein de son
spectre qui sont chacune dégénérée 3 fois. Une des transitions correspond a des mouvements de bending
CH et 'autre a des mouvements de stretching CH. Le benzéne posséde, lui, 3 x 12—6 = 30 modes normaux
dont seulement 7 sont actifs dans 'infrarouge. Comme certaines bandes sont également dégénérées il n’y
en a que 4 dont les 2 plus intenses sont également associées & des mouvements de bending CH et stretching
CH. Sur les spectres, nous retrouvons bien & chaque fois les deux bandes les plus intenses dans les mémes
zones. Les fréquences de vibrations des modes de bending CH sont assez différentes d’une molécule a
I’autre, mais sont tout de méme identifiables et celles des modes de stretching CH sont presque identiques.
Nous pouvons donc normaliser toutes les bandes & celle de bending CH pour comparer les résultats entre
les molécules. Nous procédons comme pour le naphtaléne en calculant le spectre harmonique infrarouge
des deux molécules avec les différentes fonctionnelles.

2.5 T 1 r
B3LYP B3LYP
CAM-B3LYP — CAMB3LYP —
BLYP —— PBE ——
LC-BLYP LC-PBE
2 PBE — 0.8 BLYP —— A
LC-PBE LC-BLYP
¢ ¢
5 15} 1 % 0.6 R
[ o
2 2
‘2 2
2 1 1 L 04+ 1
£ £
051 1 0.2 1
\
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Fréquence (cm’1) Fréquence (cm")

FIGURE 4.38 — Zone de stretching CH des spectres infrarouges harmoniques normalisés du méthane
(gauche) et benzéne (droite) obtenus avec une base aug-cc-pVTZ pour des fonctionnelles corrigées a longue
portée et leurs équivalents non corrigés.
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Tableau 4.24 — Fréquences en cm ™! et intensités relatives des modes actifs de stretching CH du méthane
et du benzéne obtenus pour des calculs avec différentes fonctionnelles et une base aug-cc-pVTZ.

Méthane Benzéne
Mode 7 28
Fréquence (cm™1) | Intensité relative | Fréquence (cm™1) | Intensité relative
B3LYP 3129 0.6403 3182 0.3131
CAM-B3LYP 3157 0.4620 3206 0.2380
BLYP 3057 0.7527 3103 0.4029
LC-BLYP 3202 0.2127 3237 0.1218
PBE 3084 0.4765 3113 0.3203
LC-PBE 3223 0.1461 3243 0.0955

Le résultat est visible sur la figure et on observe clairement la diminution de 'intensité de la bande
de stretching CH pour les fonctionnelles corrigées a longue portée. Pour le benzéne, on retrouve des résultats
extrémement similaires & ceux du naphtaléne en termes d’intensités des différentes fonctionnelles. Pour le
méthane, on a de légéres différences comme 'intensité de la fonctionnelle PBE qui est plus proche de celle de
CAM-B3LYP que de celle de B3LYP. En regardant plus précisément les valeurs numériques données dans le
tableau on s’apercoit qu’on retrouve des diminutions trés proches de ce qu’on avait pour naphtaléne.
De B3LYP a CAM-B3LYP cela varie un peu avec une diminution de 28% pour le méthane et 24% pour
le benzéne, mais de PBE a LC-PBE et BLYP & LC-BLYP on retrouve systématiquement une diminution
de lintensité relative de 70%. Nous vérifions ensuite qu'on obtient également des résultats semblables
pour I’évolution du moment dipolaire. Nous procédons de la méme maniére que pour le naphtaléne en
choisissant un mode de stretching CH, le 8 pour le méthane et le 28 pour le benzéne, visibles sur la figure
et en déformant la molécule selon le vecteur de déplacement associé.

FIGURE 4.39 — Vecteurs de déplacement associés aux vibrations des modes 8 du méthane (gauche) et 28
du benzéne (droite).

Les résultats sont présentés sur la figure [£.40] Encore une fois, dans le cas du benzéne on observe
un comportement exactement similaire & celui du naphtaléne et parfaitement cohérent avec les intensités
obtenues. On observe quelques différences pour le méthane, notamment pour la fonctionnelle PBE dont la
variation est inférieure a celle de CAM-B3LYP et B3LYP alors qu’elle était plutdét au niveau de B3LYP
pour le naphtaléne et le benzéne. Elle reste néanmoins supérieure a celle de LC-PBE.

Enfin nous procédons pour le benzéne au calcul de la différence de charges entre les deux atomes d’une
paire carbone - hydrogéne choisie avec la méme méthode que pour le naphtaléne. Nous obtenons encore
une fois des résultats cohérents avec les intensités et les variations de dipéle et semblables & ceux du
naphtaléne avec une variation moindre pour les fonctionnelles corrigées & longue portée. Nous n’avons pas
procédé a ce type de calculs pour le méthane, car le carbone est relié & quatre hydrogénes et on ne peut
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FIGURE 4.40 — Evolution du moment dipolaire du méthane lors de la vibration associée au mode 8 (gauche)
et du benzéne lors de la vibration associée au mode 28 (droite)
étudier les variations de charges entre le carbone et uniquement un seul de ces hydrogénes.
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FIGURE 4.41 — Evolution de la différence de charges entre le carbone et I’hydrogéne sur la paire C1-H1
lors du mouvement de vibration associé au mode 28 du benzéne

Ces résultats nous permettent de conclure que nous observons donc un comportement trés similaire
& celui du naphtaléne pour les deux molécules, logiquement plus pour le benzéne que pour le méthane,
dans les trois cas que nous avons étudiés. Il semble bien que les effets que ’on a observé, la diminution de
I'intensité de la bande de stretching CH causée par la variation plus faible du moment dipolaire lors des
vibrations associées aux modes en question elle-méme causée par des différences dans la répartition des
charges au sein de la molécule, sont bien caractéristiques des liaisons C-H.

4.6.2 Phenantréne, coronéne et corannuléne

Au vu de ces résultats, nous pouvons nous attendre a constater les mémes comportements pour toute la
famille des HAP. Pour confirmer cela, nous avons procédé a quelques calculs sur trois autres HAP. Nous les
avons choisis avec des profils différents pour essayer d’avoir un échantillon représentatif. Le phénanthréne
(C14H10) qui posséde trois cycles de 6 carbones arrangés de maniére non linéaires et appartient au groupe
ponctuel de symétrie Coy. Le coronéne (CogHio) qui posséde 7 cycles de 6 carbones arrangés en « cercle » et
appartient au groupe ponctuel Dgp. Le corannuléne (CooHip) qui posséde 5 cycles de 6 carbones entourant
un cycle de 5 carbones, ce qui lui confére une configuration non plane, il appartient au groupe ponctuel
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de symétrie Cs,.

e 3

FIGURE 4.42 — Géométries d’équilibre du phénanthréne (gauche) et du coronéne (droite).

B e

FIGURE 4.43 — Géométrie d’équilibre du corannuléne vue sous plusieurs angles.

Pour chacune de ces molécules nous procédons & un calcul de spectre harmonique avec la base aug-cc-
pVTZ et les fonctionnelles B3LYP, CAM-B3LYP, PBE et LC-PBE pour vérifier si ’on constate & nouveau
Peffet de la correction longue portée sur les intensités des bandes de la zone de stretching CH. Les résultats
sont visibles sur les figures [4.44] [£.45] et [£.40], les fréquences et intensités relatives pour les modes actifs les
plus intenses de stretching CH sont données dans les tables [4.25] [4.26] et [£.27]
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FIGURE 4.44 — Deux zones du spectre infrarouge harmonique normalisé du phénanthréne obtenu avec une
base aug-cc-pVTZ et les fonctionnelles BSLYP, CAM-B3LYP, PBE et LC-PBE. Attention, les échelles en
abscisse sur les deux graphiques sont différentes.
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FIGURE 4.45 — Deux zones du spectre infrarouge harmonique normalisé du coronéne obtenu avec une
base aug-cc-pVTZ et les fonctionnelles BSLYP, CAM-B3LYP, PBE et LC-PBE. Attention, les échelles en
abscisse sur les deux graphiques sont différentes.
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FIGURE 4.46 — Deux zones du spectre infrarouge harmonique normalisé du corannuléne obtenu avec une
base aug-cc-pVTZ et les fonctionnelles B3SLYP, CAM-B3LYP, PBE et LC-PBE. Attention, les échelles en

abscisse sur les deux graphiques sont différentes.

Nous retrouvons la structure caractéristique des spectres des HAP dans les trois cas. Notamment la
zone de stretching CH au dessus de 3000 cm™! et dans chaque cas un mode de bending CH intense qui
nous permet de normaliser nos spectres pour procéder a la comparaison. On constate que le coronéne et
le corannuléne présentent une structure vibrationnelle trés similaire dans la zone de stretching CH, cela
s’explique par la structure similaire de leurs périphéries qui sont composées de cycles de 6 carbones avec
deux hydrogénes, chacun des cycles étant reliés & sa gauche et & sa droite & un autre cycle identique.
Le corannuléne a la particularité de ne pas étre plan, mais il semble que cela n’affecte que trés peu les
mouvements de stretching CH a la périphérie. Le phénanthréne posséde 10 modes actifs de stretching CH,
dont 5 modes significativement plus intenses que les autres. Le coronéne posséde deux modes actifs de
stretching CH, tous les deux dégénérés deux fois, dont un beaucoup plus intense que ’autre. Le corannuléne
posséde aussi deux modes de stretching CH dégénérés deux fois, mais également deux autres modes de
stretching CH actifs, 'un des modes dégénérés est cependant beaucoup plus intense que tous les autres.
Pour ces trois molécules, nous allons concentrer nos études sur les modes les plus intenses.

Au niveau des intensités relatives des modes de stretching CH on constate un comportement extréme-
ment similaire & celui obtenu pour le naphtaléne. Les intensités obtenues avec la fonctionnelle LC-PBE
sont encore une fois de l'ordre de 60% a 80% de celles obtenues avec PBE, sauf pour le mode 61 du
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Tableau 4.25 — Fréquences en cm ™! et intensités relatives des cing modes actifs les plus intenses de stretching
CH du phénanthréne obtenues pour des calculs avec différentes fonctionnelles et une base aug-cc-pVTZ.

Fréquence (cm™1) Intensité relative
Mode 61 62 63 65 66 61 62 63 65 66
PBE 3101 3104 3112 3122 3127 | 0.1267 0.3469 0.2829 0.2993 0.2425

LC-PBE 3232 3239 3245 3254 3268 | 0.0659 0.0900 0.1066 0.0454 0.0630
B3LYP 3170 3176 3183 3193 3206 | 0.1503 0.3700 0.4171 0.1726 0.2198
CAM-B3LYP | 3195 3200 3207 3217 3232 | 0.1315 0.2616 0.3244 0.1028 0.1541

Tableau 4.26 — Fréquences en cm™' et intensités relatives des deux modes actifs les plus intenses de
stretching CH du coronéne obtenues pour des calculs avec différentes fonctionnelles et une base aug-cc-

pVTZ.

Fréquence (cm™!) | Intensité relative
Mode 100 101 100 101
PBE 3105 3105 0.5838  0.5839

LC-PBE 3238 3238 0.1616 0.1616
B3LYP 3176 3176 0.5744  0.5743
CAM-B3LYP | 3200 3200 0.4240  0.4240

Tableau 4.27 — Fréquences en cm™! et intensités relatives des deux modes actifs les plus intenses de
stretching CH du corannuléne obtenues pour des calculs avec différentes fonctionnelles et une base aug-
cc-pVTZ.

Fréquence (cm™1) | Intensité relative
Mode 82 83 82 83
PBE 3102 3102 0.5936  0.5936
LC-PBE 3234 3234 0.1818  0.1818
B3LYP 3172 3172 0.5766 0.57661
CAM-B3LYP | 3196 3196 0.4354  0.4354

phénanthréne, plus proche de 50%. Il y a plus de variations entre B3LYP et CAM-B3LYP, on observe
une diminution allant de 13% a 40% de 'intensité relative initiale pour le phénanthréne, mais elle reste
cependant entre 20% et 30% pour les trois modes les plus intenses du phénanthréne, 62, 63 et 66. Pour le
coronéne et le corannuléne on observe des diminutions respectives de 26% et 24%.

Nous pouvons donc conclure que le phénoméne de diminution de l'intensité des modes de stretching
CH avec les fonctionnelles corrigées longue portée se vérifie bien sur ces trois autres HAP. Au vu des
différentes caractéristiques de ces 3 molécules que nous avons voulus représentatives de ’ensemble de la
famille des HAP, nous sommes amenés a penser que ce phénomeéne est valable pour la grande majorité des
HAP, si ce n’est 'entiéreté.

4.6.3 Tétrafluorométhane et octafluoronaphtaléne

Enfin, nous avons décidé de reproduire a nouveau ces calculs sur des molécules semblables & celles déja
étudiées, mais dont les carbones ont été remplacés par des atomes de fluor. Les géométries d’équilibre des
deux molécules que nous avons choisi, le tétrafluorométhane (C4F4) et 'octafluoronaphtaléne (CqoFg) sont
visibles sur la figure 4.47]
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FIGURE 4.47 — Géométries d’équilibre du tétrafluorométhane (gauche) et de Poctafluoronaphtaléne (droite)

Notre but est de voir si nous retrouvons le méme comportement pour des structures semblables avec des
atomes ayant des caractéristiques différentes et voir comment ces caractéristiques influent sur les résultats.
Nous avons choisi le fluor, car on s’intéresse particuliérement a ’électronégativité, qu’on peut définir par
la tendance d’un atome & attirer & lui les électrons d’une liaison. Or, sur I’échelle de Pauling, le fluor a
I’électronégativité la plus forte du tableau périodique, 3,98, alors que celles de I’hydrogéne et du carbone
sont trés proches, 2,20 et 2,55 respectivement. La substitution des hydrogénes par des fluors a forcément
un impact trés important sur les spectres infrarouges des molécules, comme visible sur la figure
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FIGURE 4.48 — Spectres infrarouges harmoniques normalisés du méthane, tétrafluorométhane, naphtaléne
et octafluoronaphtaléne obtenus avec B3LYP /aug-cc-pVTZ

Pour le tétrafluorométhane on retrouve quelque chose de semblable au méthane avec deux bandes
dont 'une est plus intense que l'autre, les fréquences sont logiquement trés différentes et la différence
d’intensité entre les deux bandes est décuplée, si bien qu’il est difficile de distinguer la bande la plus faible
(elle est située aux alentours de 620cm~!). Ces deux bandes correspondent bien a des mouvements de
bending et de stretching pour, respectivement, la bande la plus faible et la bande la plus intense. Pour
I’octafluoronaphtaléne en revanche, on ne retrouve absolument pas la méme allure que pour le naphtaléne.
En regardant les mouvements de vibrations associés aux différents modes normaux on ne retrouve pas des
mouvements de bending et de stretching similaires a ceux du naphtaléne, mais des mouvements globalement
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plus complexes. Cependant, il existe tout de méme un mode normal présentant un mouvement de bending,
mais comme pour le tétrafluorométhane son intensité est trés faible (il est situé aux alentours de 180 cm™1).
Malgré leurs intensités trés faibles, ces mouvements de bending vont nous servir pour normaliser nos
spectres comme précédemment.

Nous effectuons donc les calculs de spectres infrarouges pour les deux molécules avec les fonctionnelles
B3LYP, CAM-B3LYP, PBE et LC-PBE. Les résultats obtenus sont visibles sur la figure[4.49] On observe les
mémes effets de diminution de I'intensité dans le cas des fonctionnelles corrigées a longue portée que pour
les molécules contenant des liaisons C-H. Dans le cas du tétrafluorométhane on observe cette diminution
sur le seul pic visible, celui de stretching aux alentours de 1300 cm™!, dans le cas du octafluoronaphtaléne
on observe une diminution de l'intensité dans des proportions similaires pour toutes les bandes visibles du
spectre. Cela pourrait s’expliquer par la présence de mouvements partiels de stretching au sein de toutes
les vibrations associées aux bandes visibles sur la figure.
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FIGURE 4.49 — Spectres infrarouges harmoniques normalisés du tétrafluorométhane (gauche) et octafluo-
ronaphtaléne (droite) pour des fonctionnelles corrigées a longue portée et leurs équivalents non corrigés.

Pour vérifier cette hypothése, nous poursuivons notre étude comme précédemment et procédons donc
aux calculs d’évolution du moment dipolaire durant les vibrations associées a des modes normaux de notre
choix pour les deux molécules. Pour le tétrafluorométhane on choisit le mode 7 qui est un des 3 modes
dégénérés de stretching, pour le octafluoronaphtaléne on choisit le mode 42 qui est le mode le plus intense
et qui comprend des mouvements de stretching prononcés entre les carbones et les fluors. Les vecteurs de
déplacement associés & ces modes sont visibles sur la figure [4.50

Selon la méthode déja exposée, nous générons une série de géométries suivant les vecteurs de dé-
placement de ces modes, nous calculons le moment dipolaire pour chacune de ces géométries avec les
différentes fonctionnelles et nous tragons I’évolution de ce moment dipolaire durant vibration associée a
chaque mode. Les résultats de ces calculs sont visibles sur la figure Cette fois-ci, contrairement aux
molécules contenant des liaisons C-H, on ne constate presque aucune différence entre les évolutions des
moments dipolaires pour les différentes fonctionnelles. La correction longue portée ne semble avoir aucune
influence sur le calcul. Pourtant on observe bien des différences sur les spectres de la figure les deux
résultats semblent contradictoires. Comme nous avons utilisé les modes de bending pour normaliser les
spectres (3, 4 et 5 pour le tétrafluorométhane, 6 pour le octafluoronaphtaléne), nous décidons de procéder
a la méme étude sur ces modes. Les vecteurs de déplacement des modes 3 du tétrafluorométhane (gauche)
et 6 de 'octafluoronaphtaléne sont visibles sur la figure on voit bien leur caractére de bending.

Nous réitérons des calculs semblables en générant des géométries selon les vecteurs de déplacement
et en calculant la variation du moment dipolaire, les résultats sont présentés sur la figure Ils sont
différents des résultats obtenus pour les modes de stretching CF de ces deux molécules, mais également
de ceux obtenus pour les molécules contenant des liaisons C-H. Cette fois-ci les variations de moment
dipolaire sont plus importantes quand on utilise les fonctionnelles corrigées & longue portée, I'inverse du
cas du stretching CH. Ainsi, logiquement, les intensités des modes de bending pour ces deux molécules

95

© 2020 Tous droits réserveés. lilliad.univ-lille.fr



FIGURE 4.50 — Vecteurs de déplacement associés

(gauche) et 42 de l'octafluoronaphtaléne (droite)
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aux vibrations des modes 7 du tétrafluorométhane

Facteur de distorsion f;
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FIGURE 4.51 — Evolution du moment dipolaire lors de la vibration associée au mode 7 du tétrafluoromé-
thane (gauche) et au mode 42 de l'octafluoronaphtaléne (droite)
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FIGURE 4.52 — Vecteurs de déplacement associés aux vibrations des modes 3 du tétrafluorométhane
(gauche) et 6 de l'octafluoronaphtaléne (droite)
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doivent étre plus importantes dans le cas des fonctionnelles corrigées & longue portée. Ainsi en normalisant
tout le spectre & l'intensité de ces modes on fait artificiellement apparaitre une diminution de 'intensité
relative de tous les autres modes. En terme d’intensités absolues, ils ne sont en fait que peu affectés par
la correction longue portée comme on peut le voir sur la figure La diminution de l'intensité avec la
correction longue portée constatée sur la figure [£.49) est donc trompeuse, elle n’est en fait que le reflet
d’une augmentation de l'intensité des modes de bending dont on se sert pour la normalisation du spectre
pour les fonctionnelles corrigées & longue portée.
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FIGURE 4.53 — Evolution du moment dipolaire lors de la vibration associée au mode 3 du tétrafluoromé-
thane (gauche) et au mode 6 de I'octafluoronaphtaléne (droite)

Nous retiendrons de ces calculs que, dans le cas des liaisons C-F, les mouvements de stretching sont
beaucoup moins influencés par la correction longue portée. Nous pouvons tenter d’expliquer grace a ’élec-
tronégativité du Fluor. En effet nous avons vu que l'intensité obtenue pour une transition dépend de la
maniére dont est calculée la répartition des électrons dans les liaisons quand les deux atomes s’éloignent
et se rapprochent dans le cadre de mouvement de stretching. Dans le cas des liaisons C-H, 1’électronéga-
tivité proche des deux atomes fait qu’ils se partagent de maniére assez équitable la charge électronique et
donc que la densité électronique est relativement importante entre les deux atomes, d’ot 'importance de
la correction longue portée qui permet de mieux décrire les zones intermédiaires entre les deux atomes.
Dans le cas des liaisons C-F en revanche, le fluor par son électronégativité bien plus importante attire et
garde prés de lui la grande majorité de la charge électronique, méme dans la géométrie d’équilibre. Ainsi
la description de la zone intermédiaire entre les deux atomes devient beaucoup moins importante, car la
densité électronique y est bien plus faible. Cette interprétation des résultats sur les liaisons C-F va dans le
sens de notre interprétation de I'influence de la correction longue portée sur les mécanismes de stretching
CH, qui est de bénéficier d’une meilleure description de la zone intermédiaire entre les deux atomes lorsque
ceux-ci s’éloignent.

4.7 Constantes de force et fonctions diffuses

Dans la section nous avons présenté des résultats de spectres anharmoniques, mais ce type de
calcul peut également avoir un autre intérét. En effet, les méthodes de dynamique quantique nécessitent
la connaissance de la surface d’énergie potentielle du systéme. Celle-ci peut-étre modélisée sous la forme
d’un champ de force quartique, qui se calcule & partir des constantes de forces nécessaires au traitement
VPT2 (voir section a la base des calculs de fréquence anharmoniques Gaussian. Cette forme de
potentiel convient, par exemple, parfaitement a la méthode MCTDH (Multi- Configuration Time Dependant
Hartree), qui permet de résoudre 'équation de Schrodinger dépendante du temps pour des systémes
dynamiques multidimensionnels. Nous avons donc également voulu vérifier que nos résultats permettaient
d’obtenir un champ de force quartique de qualité, dans le but d’obtenir une PES décrivant le plus fidélement
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le systéme possible. Pour les calculs VPT2, le calcul des constantes de force quadratiques Kj;, cubiques
K;ji et quartiques Kjj;;; est nécessaire et les valeurs de ces constantes sont données dans le fichier de sortie.

0%V
Kii =

0Q?

BV

Kiip =———— 4.20
" = 50:00,0Gs (4.20)
P %
T 50,0Q,0Q10Q

Il est compliqué d’évaluer la qualité des constantes de force au-dela du spectre anharmonique car
elles sont extrémement nombreuses et nous ne disposons pas de données expérimentales auxquelles les
comparer directement. Il existe des moyens, comme le nombre de WARNING dans le fichier de sortie
dont nous avons discuté, mais cela ne concerne que les cas ot les calculs de deux constantes qui devraient
étre égales (Kji, et K, par exemple) ne le sont pas. Nous avons donc voulu aller plus loin en vérifiant
plus systématiquement la qualité de ces calculs. Cette nécessité est apparue lors de nos nombreux calculs
anharmoniques avec différentes fonctionnelles et différentes bases quand nous avons obtenu des résultats
inattendus. La figure [1.54] présente les spectres anharmoniques normalisés obtenus avec la fonctionnelle
LC-PBE et les bases cc-pVDZ et aug-cc-pVDZ, les valeurs de fréquences et intensités non normalisées sont
données pour quelques modes dans le tableau [4.28]
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1l aug-cc-pVDZ —— )
0.8 i
o
=
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° 06| .
hci
2
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£ 04+ i
0.2 | i
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FIGURE 4.54 — Spectre anharmonique infrarouge du naphtaléne obtenu avec LC-PBE et les bases cc-pVDZ
et aug-cc-pVDZ

Tableau 4.28 — Fréquences en cm ™! et intensités en km mol~! anharmoniques de cing modes du naphtaléne
obtenues pour des calculs LC-PBE avec une base cc-pVDZ et aug-cc-pVDZ.

Fréquence (cm™!) Intensité (kmmol 1)
Mode 6 14 20 25 31 6 14 20 25 31

cc-pVDZ 494 812 1007 1151 1277 21 103 4 9 5
aug-cc-pVDZ | 3856 2722 2650 3361 2546 | 32280 10302 14543 15386 30192
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Nous voyons sur le spectre que les résultats obtenus avec la base aug-cc-pVDZ sont totalement aberrants
par rapport au spectre attendu pour le naphtaléne. Dans le tableau, nous avons cinq exemples de modes
dont les fréquences et intensités changent drastiquement d’une base & l'autre. Avec la base cc-pVDZ on
obtient les valeurs attendues pour ces modes, mais avec la aug-cc-pVDZ on observe des décalages en
fréquences de plusieurs milliers de cm™! et des intensités absurdes de plusieurs dizaine de milliers de
kmmol~!. Les résultats aberrants n’apparaissant pas sur les résultats harmoniques, ce qui nous laisse &
penser qu’ils surgissent lors du calcul de la correction anharmonique. Nous nous sommes donc intéressés
aux constantes de forces qui interviennent dans ce calcul. Nous avons notamment décidé d’étudier en détail
la valeur des constantes quartiques diagonales Kj;; car elles ont une importance particuliére au sein du
QFF et elles ne sont pas censées prendre des valeurs négatives trop importantes, car cela conduit & un
potentiel non lié. Cela fait donc un critére facile pour repérer d’éventuels défauts dans les calculs.

Pour ces calculs on utilise le logiciel iGVPT2, dont les spécificités sont détaillées dans la partie [£.2.3]
plutét que Gaussianl6 car il nous permet d’avoir une plus grande flexibilité sur le type de calcul que
I’on souhaite effectuer. On peut calculer uniquement les constantes de forces, sans le calcul du spectre
anharmonique, obtenir uniquement les constantes Kj;;, K;; et Ky ce qui rend les calculs beaucoup plus
rapides. On dispose également du contréle sur le pas d’intégration. Les valeurs des 48 constantes Kj;;
pour la fonctionnelle LC-PBE avec la base cc-pVDZ et aug-cc-pVDZ sont visibles sur la figure on
voit clairement qu’il y a une trés grande différence entre les deux bases. Les valeurs obtenues avec la base
sans fonction diffuse cc-pVDZ sont au maximum de 200 cm™! et toutes positives a 'exception d'une qui
vaut —1,7cm™!, ce qui rentre dans la marge d’erreur qu’on peut attendre sur ce genre de calculs. Pour
la base avec fonctions diffuses aug-cc-pVDZ en revanche nous avons presque uniquement des constantes
supérieures 4 1000 cm™! en valeur absolue, dont 3 sont négatives et des positives qui vont jusqu’a plus de
6000 cm 1.

7000 rrrrr—o~—r+rr T+~ 1+ +— T+~ 1+ 1+~ + 11+ T+ 1T T T T T T T T T
cc-pVDZ mmmm

6000 |- aug-cc-pVDZ mmm |
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Mode normaux

FIGURE 4.55 — Valeurs des constantes quartiques Kj;; obtenues avec la fonctionnelle LC-PBE pour les
bases cc-pVDZ et aug-cc-pVDZ

Nous constatons donc clairement un probléme dans les calculs des constantes de force qui semble
provenir de la présence de fonctions diffuses dans la base. Nous avons pourtant obtenu des spectres an-
harmoniques présentant une allure cohérente avec des bases contenant des fonctions diffuses, comme sur
la figure [4.14] sur laquelle on peut voir deux spectres obtenus avec la fonctionnelle B3LYP et les bases
6-31++G et aug-cc-pVDZ qui ne semblent pas affectés par ce probléme. Pour vérifier ’étendue exacte
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du probléme, nous avons ensuite procédé & des calculs avec la fonctionnelle BSLYP et différentes bases,
certaines contenant des fonctions diffuses et d’autres non. Nous utilisons la fonctionnelle BSLYP car c’est
actuellement la plus populaire pour les études de HAP. L’utilisation de nombreuses bases différentes nous
permet de voir si 'origine du probléme se situe bien dans la présence de fonctions diffuses comme sus-
pecté. Nous présentons les résultats pour un ensemble de modes représentatifs pour les bases de Pople et
de Dunning sur la figure

1400
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FIGURE 4.56 — Valeurs des constantes quartiques Kj;; d’une sélection de modes normaux obtenues avec
la fonctionnelle BBLYP pour différentes bases de Pople (gauche) ou de Dunning (droite), certaines avec
des fonctions diffuses et d’autres non. Figures complétes dans ’annexe @

Nous observons bien que les bases contenant des fonctions diffuses (6-31+G, 6-31++G, aug-cc-pVDZ,
aug-cc-pV'TZ) offrent des résultats incohérents comparativement a ceux obtenus avec des bases n’en conte-
nant pas, avec des valeurs trés élevées ou négatives. On ne remarque pas ces comportements sur les bases
ne contenant pas de fonctions diffuses qui présentent par ailleurs des résultats assez proches d’une base
a l'autre. Par ailleurs, les modes de stretching CH (41 a 48) ne semblent pas directement affectés par ce
probléme. Il semble donc bien que 'on ait affaire & des problémes dans le calcul des constantes de forces,
au moins celles quadratiques diagonales, en présence de fonctions diffuses au sein de la base employée.
Comme nous I'avons vu sur I’équation [£.20] les constantes de forces se calculent en dérivant le potentiel
par rapport & une ou plusieurs coordonnées normales, les constantes quartiques diagonales se calculent
ainsi comme suivant :

oV
00}

L’idée est donc d’aller voir I'allure de la courbe d’énergie le long des coordonnées normales qui donnent
des Kj;;; incohérents et de comparer les résultats entre bases avec fonctions diffuses et bases sans fonctions
diffuses. Pour cela, on réutilise la méme méthode pour générer des géométries déplacées de la section [4.5.2
Pour choisir les modes & étudier nous ne basons pas sur les résultats obtenus avec iGVPT2 de la figure
mais sur des résultats équivalents obtenus par des calculs de fréquence anharmonique Gaussian car nous
allons également utiliser Gaussian pour les calculs d’énergie. Sur la figure[£.57|on peut donc voir ’évolution
courbe d’énergie le long des coordonnées normales associées aux modes 22 et 26, dans le cas d'une base
cc-pVDZ et celui d’une base aug-cc-pVDZ. On remarque immédiatement que, dans le cas du mode 22 et
de la base aug-cc-pVDZ, il existe une discontinuité dans la courbe d’énergie, cette discontinuité n’est pas
présente dans dans le cas de la base cc-pVDZ. La constante de force quartique diagonale associée au mode
22 présente une large valeur négative, Koz 2292922 ~ —226 cm~!. Pour le mode 26, dont la constante de
force quartique diagonale a une valeur plus cohérente Kog 26 26,26 ~ 34 cm™!, il n’y a pas de discontinuité
quelque soit la base utilisée. Cette discontinuité semble donc bien étre a l'origine des problémes dans
les calculs des constantes de force, ce qui est cohérent car mathématiquement les discontinuités dans les
fonctions posent des problémes dans le calcul des dérivées.

Kiiii = (4.21)
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FIGURE 4.57 — Evolution de I’énergie le long de la coordonnée normale associée au mode 22 (gauche) et
26 (droite) avec la fonctionnelle BBLYP et des bases cc-pVDZ et aug-cc-pVDZ

Nous vérifions que le probléme se retrouve pour d’autres bases contenant des fonctions diffuses, sur le
graphique de gauche de la figure nous retrouvons également une discontinuité pour la base 6-31++G
qui n’est pas présente pour la base 6-31G, il semble donc que ce soit bien l'introduction de fonctions
diffuses dans la base qui provoque cette discontinuité et donc les problémes dans le calcul des constantes
de force. Sur le graphique de droite de la figure [£.58 on montre que cette discontinuité provient bien du
calcul d’énergie en lui-méme et non pas des géométries déformées que 'on génére. Pour cela on effectue
des calculs avec la base aug-cc-pVDZ sur des géométries générées en utilisant les paramétres obtenus avec
une base cc-pVDZ et inversement, en plus des calculs classiques ol tout est effectué avec la méme base.
Nous observons bien que la discontinuité est présente uniquement quand la base aug-cc-pVDZ est utilisée
dans les calculs, et ce quelque soit les géométries.

mode 1 mode 17
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FIGURE 4.58 — Evolution de I'énergie le long de la coordonnée normale associée au mode 1 avec des bases
6-31G et 6-31++G (gauche) et associée au mode 17 avec des bases cc-pVDZ et aug-cc-pVDZ (droite).
Tous les calculs sont effectués avec la fonctionnelle BSLYP.

Pour essayer de mieux comprendre les causes de ces discontinuités, nous avons cherché a savoir si elles
provenaient plus des fonctions diffuses sur les hydrogénes, sur les carbones ou bien d’une interaction entre
les deux. Nous avons donc effectué des profils d’énergie en utilisant une base hybride dans un cas cc-
pVTZ pour les carbones et aug-cc-pV'TZ pour les hydrogénes et dans I'autre cas le contraire. Les résultats,
visibles sur la figure (la courbe violette cc-pVDZ est cachée par la bleue H aug-cc-pVDZ/C cc-pVDZ),
révélent qu’en la présence de fonctions diffuses sur un seul type d’atomes les profils d’énergie ne présentent
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pas de discontinuité. Il semble donc que les discontinuités apparaissent suite & une interaction entre les
fonctions diffuses des carbones et des hydrogénes en un point particulier lors de la vibration associée a
certains modes normaux. Nous avons également testé la stabilité de la fonction d’onde a tous les points
de notre calcul grace au mot clef stable de Gaussianl6. Celui-ci permet de tester les fonctions d’onde
HF [127] et DFT [128]. Dans notre cas, pour tous les points le long de la déformation correspondant au
mode 22 calculés avec la base aug-cc-pVDZ, la fonction d’onde s’est révélée stable malgré la présence d’une
discontinuité dans le profil énergétique.

Mode 22
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FIGURE 4.59 — Evolution de 1’énergie le long de la coordonnée normale associée au mode 22 avec des bases
cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ et des bases hybrides cc-pVDZ sur les carbones et aug-cc-pVDZ sur les hydrogénes
et I'inverse. Tous les calculs sont effectués avec la fonctionnelle BSLYP.

Le probléme venant bien du calcul des dérivées, on peut se demander s’il ne peut pas étre résolu en
jouant sur le pas utilisé pour le calcul. Dans le logiciel iGVPT2 il existe un parameétre nommé QFFDelta
qui va déterminer 'amplitude globale du pas, celle-ci variant pour chaque mode. Par défaut sa valeur est
0,5. Nous avons procédé a de nouveaux calculs des Kj;;; avec B3LYP /aug-cc-pVDZ avec différentes valeurs
de ce pas. Sur la figure [4.60| on voit que le probléme semble s’atténuer en augmentant la taille du pas,
cependant il ne disparait pas complétement et il est difficile de voir une véritable convergence des résultats.
De plus, nous avons vu pendant nos benchmarks que les calculs anharmoniques sont trés sensibles & la
taille du pas d’intégration, augmenter trop le pas c’est aussi risquer de diminuer la précision des calculs.

En 2018, Ravichadran et al. ont rapporté un probléme similaire dans les calculs anharmoniques des
mouvements de bending C-C [129]. Ils soulignent également le role des fonctions diffuses dans ce probléme
qui conduit & 'obtention de fréquences anharmoniques et de constantes de force quartiques erronées.
Cependant, ils concluent dans leur article que le probléme vient de défauts dans le calcul de I’énergie de
corrélation avec la méthode qu’ils emploient, MP2 et font remarquer que le probléme n’apparait pas avec
la méthode HF. Le probléme de discontinuité que nous avons constaté apparait bien avec la méthode HF
comme visible sur la figure [£.61] Il semblerait donc que l'origine de notre probléme ne soit pas la méme
malgré les similarités constatées.

Nous pouvons conclure de tout cela qu’il existe un probléme dans les calculs des constantes de force sur
certains modes quand les calculs sont effectués avec des bases contenant des fonctions diffuses, qui ménent
& des fréquences et des intensités anharmoniques aberrantes. Ce probléme provient de discontinuités dans
les variations d’énergie lors des mouvements de vibrations associés & ces modes. Ces discontinuités sont
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FIGURE 4.60 — Valeurs des constantes quartiques Kj;;;; d'une sélection de modes normaux obtenues avec
la fonctionnelle B3LYP /aug-cc-pVDZ pour différentes valeurs du pas d’intégration. Figure compléte dans
I’annexe @
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FIGURE 4.61 — Evolution de I’énergie le long de la coordonnée normale associée au mode 22 en HF /aug-
cc-pVDZ

le résultat d’interactions entre les fonctions diffuses présentent sur les carbones et celles présentes sur
les hydrogénes, elles ne sont pas présentes dans le cas ou il n’y a des fonctions diffuses que sur un type
d’atomes. En attendant de plus amples investigations pour comprendre ’origine exacte du probléme et les
solutions possibles il est préférable de s’abstenir de réaliser des calculs de fréquences anharmoniques avec
des bases contenant des fonctions diffuses.
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4.8 Comparaison avec ’expérience

Pour conclure, nous avons utilisé toutes les informations recueillies au cours de cette étude pour obtenir
le spectre le plus proche possible de ’expérience. Comme nous ’avons précisé précedemment, les méthodes
théoriques que nous avons employé permettent d’obtenir les fréquences et les intensités des modes normaux
de la vibration de la molécule dans sa position d’équilibre, & partir de ces informations on peut utiliser
des fonctions mathématiques pour obtenir un spectre ressemblant aux spectres expérimentaux. Elles n’ont
pas pour but de modéliser les mécanismes physiques a I’ceuvre au sein de la molécule (voir section ,
il serait donc abusif de dire qu’on cherche a reproduire les spectres expérimentaux. D’autant plus que
nos calculs ne prennent pas en compte un certain nombre de paramétres influant sur les spectres (la
température par exemple) et que les spectres expérimentaux peuvent eux aussi étre perturbés par des
facteurs extérieurs (voir section [4.1.1]).

4.8.1 Données expérimentales

Pour la comparaison, nous avons choisi d’utiliser deux spectres expérimentaux du naphtaléne différents
issues des deux principales bases de données pour les HAP. Un spectre obtenu par spectroscopie par
isolation en matrice d’argon issu de la base de données NASA-AMES [103] et un spectre obtenu par
spectroscopie en phase gazeuse par le laboratoire Sadtler [69] issu de la base de donnée du NIST [71].
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FIGURE 4.62 — Spectres expérimentaux nomalisés du naphtaléne
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4.8.2 Calculs théoriques

Le spectre théorique anharmonique est obtenu avec la méthode VPT2 implémentée dans Gaussian
16, la fonctionnelle hybride corrigée a longue-portée CAM-B3LYP, une base cc-pVTZ qui ne contient pas
de fonctions diffuses en raison des problémes exposés dans la section 1.7 Les paramétres utilisés sont
les parameétres optimaux déterminés grace aux benchmarks, c’est a dire un critére de convergence Very
Tight, une grille d’intégration DFT Super Fine et un pas d’intégration de 250 (voir section. Le spectre
est visible sur la figure comparé avec le spectre équivalent obtenu avec la fonctionnelle BSLYP. La
notation utilisée pour les bandes de combinaison est celle exposée dans la section Nous pouvons
observer que les deux spectres sont assez semblables en fréquence et en intensité dans la plupart des zones
du spectre a 'exception de la zone de stretching CH ol on constate bien la diminution de I'intensité avec
la correction longue-portée.
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FIGURE 4.63 — Spectres théoriques anharmoniques du naphtaléne obtenus avec les fonctionnelles CAM-
B3LYP et BALYP et une base cc-pVTZ

4.8.3 Comparaison théorie expérience

Nous procédons ensuite & la comparaison entre les données expérimentales et théoriques en distinguant
la zone de stretching CH (= 3000 cm™!) et la zone de 470 cm™! & 1700 cm™1), les données sont présentées
dans les tableaux et et représentées sur les graphiques et

Dans la zone 470cm ™! &4 1700 cm ™! on remarque que CAM-B3LYP a globalement tendance & donner
des fréquences plus éloignées de quelques dizaines de cm ™! des valeurs expérimentales par rapport a B3LYP.
Pour les intensités dans cette zone du spectre, il est difficile de dire laquelle des deux fonctionnelles donnent
les résultats les plus proches des valeurs expérimentales.
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Tableau 4.29 — Fréquences en cm ™! des modes (fondamentaux et bandes de combinaisons) d’intérét du
naphtaléne dans la zone 470cm™" & 1700 cm ™!, comparaison entre les calculs anharmoniques B3LYP et
CAM-B3LYP avec une base cc-pVTZ et les valeurs expérimentales

Mode | 6 | 9 [ 14| 23 | 25 | 26 [2+19|8+9 | 31 | 34 |4421| 37 | 39 |
B3LYP | 486 | 631 | 794 | 1019 | 1139 | 1153 | 1143 | 1145 | 1262 | 1398 | 1393 | 1515 | 1606

CAM-B3LYP | 493 | 637 | 807 | 1032 | 1152 | 1147 1158 | 1277 | 1414 | 1418 | 1541 | 1645
NASA AMES | 474 | 620 | 786 | 1014 1129 1273 1392 1513 | 1604
NIST 475 | 627 | 781 | 1012 1130 1264 1387 1510 | 1595

Tableau 4.30 — Intensités relatives des modes (fondamentaux et bandes de combinaisons) d’intérét du
naphtaléne dans la zone 470 cm™! & 1700 cm™!, comparaison entre les calculs anharmoniques B3LYP et
CAM-B3LYP avec une base cc-pVTZ et les valeurs expérimentales

Mode | 6 | 9 | 14 | 23 | 25 | 26 [2+19| 8+9 | 31 | 34 [4421] 37 | 39 |
B3LYP 0.203 | 0.032 | 1.000 | 0.064 | 0.015 | 0.006 | 0.023 | 0.004 | 0.050 | 0.034 | 0.006 | 0.073 | 0.034

CAM-B3LYP | 0.195 | 0.034 | 1.000 | 0.060 | 0.020 | 0.012 0.015 | 0.052 | 0.022 | 0.024 | 0.047 | 0.031
NASA AMES | 0.172 | 0.040 | 1.000 | 0.072 0.050 0.072 0.061 0.061 | 0.061
NIST 0.223 | 0.049 | 1.000 | 0.067 0.045 0.046 0.037 0.078 | 0.061
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FIGURE 4.64 — Comparaison des spectres théoriques anharmoniques et expérimentaux du naphtaléne, zone
470cm~! 4 1700 cm ™!
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Tableau 4.31 — Intensités relatives des modes (fondamentaux et bandes de combinaisons) d’intérét du
naphtaléne, comparaison entre les calculs anharmoniques B3LYP et CAM-B3LYP avec une base cc-pVTZ
et les valeurs expérimentales
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Fréquence (cm™1) | Intensité relative
Mode 46 47 46 47
B3LYP 3050 3056 0.664  0.343
CAM-B3LYP | 3082 3080 0.417 0.280
NASA AMES 3072 0.667
NIST 3065 0.503
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FI1GURE 4.65 — Comparaison des spectres théoriques anharmoniques et expérimentaux du naphtaléne, zone

de stretching CH

Les différences entre les deux fonctionnelles sont beaucoup plus marquées dans la zone de stretching
CH. En ce qui concerne les fréquences il est encore une fois difficile de conclure sur la méthode donnant
les meilleurs résultats, en revanche sur I'intensité il est clair que 'utilisation de la correction longue-portée
permet de se rapprocher des valeurs expérimentales.

De plus, on peut remarquer que le décalage en fréquence entre les résultats obtenus avec la fonctionnelle
CAM-B3LYP et les résultats expérimentaux est a peu prés constant sur tout le spectre. Si on applique
a tout le spectre CAM-B3LYP un décalage de —20cm ™', on obtient un trés bon agrément entre les
positions des bandes CAM-B3LYP et expérimentales comme on peut le voir sur la figure f.66] En ce qui

© 2020 Tous droits réservés.
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concerne la bande de stretching CH la valeur CAM-B3LYP se situe au niveau du spectre du NIST obtenu
par spectroscopie en phase gazeuse, qui présente de légéres différences par rapport au spectre d’isolation
en matrice d’argon (NASA Ames), ce qui pourrait étre un indicateur des perturbations induites par la
matrice.

14 CAM-B3LYP cc-pVTZ anharm décalé — " GAM-B3LYP cc-pVTZ anharm décalé
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FIGURE 4.66 — Comparaison entre le spectre anharmonique théorique CAM-B3LYP du naphtaléne décalé
de —20cm ™" et les spectres expérimentaux

En revanche avec la fonctionnelle BSLYP ces différences varient dans les différentes zones du spectre.
Elle a tendance & donner des fréquences plus importantes pour les bandes autres que stretching CH et
plus faible pour la bande de stretching CH. Ainsi, si on fait la méme opération sur le spectre BSLYP on
obtient un bon agrément pour les autres bandes, mais celle de stretching CH se retrouve encore plus loin
des données expérimentales comme on peut le voir sur la figure [£.67}
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FIGURE 4.67 — Comparaison entre le spectre anharmonique théorique B3SLYP du naphtaléne décalé de
—10cm™" et les spectres expérimentaux

Globalement nous pouvons donc conclure que la correction longue-portée permet bien d’améliorer les
résultats dans la zone de stretching CH, surtout au niveau de 'intensité, comme nous ’avions déja observé.
En ce qui concernes les fréquences, elle ne perturbe que peu les résultats obtenus dans la zone 470 cm ™! &
1700 cm ™1, avec des différences se situant surtout au niveau des fréquences de I'ordre de quelques dizaines
de cm™! qui peuvent étre corrigées par une simple translation uniforme de toute le spectre. De plus les
calculs CAM-B3LYP permettent d’obtenir un bon agrément au niveau des fréquences par une simple
translation uniforme de I’ensemble du spectre, ce qui n’est pas le cas pour la fonctionnelle B3LYP.
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Chapitre 5

Etude de I’hydrogénation des HAP avec
I’algorithme vdW-TSSCDS

Dans le chapitre |4 nous avons étudié le spectre vibrationnel du naphtaléne et d’autres molécules dans
leurs géométries d’équilibre, c’est-a-dire les niveaux vibrationnels qui peuplent le puits correspondant au
minimum global de la surface d’énergie potentielle du systéme. Dans ce chapitre, en revanche, il sera
question d’étudier la réactivité du naphtaléne avec '’hydrogéne, c’est-ad-dire comment notre systéme peut
se mouvoir sur la surface d’énergie potentielle, notamment aller d’'un minimum & un autre en passant
par un état de transition. Cela requiert donc une connaissance globale de la SEP dans une certaine
zone énergétique, que nous allons obtenir grace a un algorithme récemment développé au sein de notre
équipe par Sabine Kopec, Daniel Pelaez-Ruiz et d’autres [130]. La réaction a laquelle nous allons nous
intéresser est ’hydrogénation du naphtaléne, nous avons vu dans la section[I.1.3|que 'étude des mécanismes
d’hydrogénation dans les HAP est un point crucial pour la compréhension de leur place et de leur role
dans le milieu interstellaire. En effet, le taux d’hydrogénation des HAP influe sur leur spectre infrarouge et
connaitre les configurations préférentielles pourrait faciliter I’identification de certaines espéces au sein du
milieu interstellaire par le biais des observations infrarouges. D’autre part ’hydrogénation des HAP joue
un réle qui reste & déterminer précisément, mais potentiellement prépondérant dans la formation de la
molécule de dihydrogéne au sein du milieu interstellaire. Les études sur ce sujet sont donc déja abondantes
comme nous le verrons en détail dans la section [5.2l

Pour obtenir la connaissance de la SEP il faut identifier toutes les structures d’intérét, minima et
états de transition, dont I’énergie entre dans la zone que nous avons choisie, pour construire le réseau
réactionnel. Un certain nombre de ces structures peuvent-étre trouvées intuitivement, mais il est prati-
quement impossible d’avoir 1’assurance d’obtenir une liste exhaustive uniquement a partir de 'intuition.
Les états de transitions sont particuliérement problématiques, car leur convergence n’est pas évidente et
il est souvent nécessaire de redoubler d’astuces diverses et de tatonnements pour trouver une géométrie
initiale qui converge vers un état de transition. C’est pourquoi dans cette étude nous utilisons ’algorithme
vdW-TSSCDS. Cet algorithme se base sur une généralisation de la méthode TSSCDS (Transition State
Search using Chemical Dynamics Simulations) [131}/132] qui permet de trouver toutes les conformations
stables d’un systéme moléculaire compatibles avec une énergie totale donnée a partir d’'une géométrie
quelconque du systéme. Nous avons appliqué cette méthode au cation du naphtaléne avec un ou deux
hydrogénes supplémentaires. Nous avons choisi le naphtaléne car c’est le HAP le plus petit, ce qui facilite
les calculs pour tester la méthode. De plus, si il y a déja quelques études au sujet de son hydrogénation
( [?, Ricca2007,]voir section [5.2)), il n’a pas encore été autant scruté sous toutes les coutures que le co-
ronéne, par exemple. Nous reportons notamment dans notre étude des états de transition et des minima
non décrits & notre connaissance.
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5.1 Classification des types de carbones au sein du naphtaléne

Le naphtaléne contient 10 atomes de carbone, mais en raison de sa symétrie on peut dire qu’il existe
uniquement 3 types différents d’atomes de carbone quand il est dans sa géométrie d’équilibre. Pour des
raisons pratiques, nous allons nommer chacun de ces types d’atomes, a pour les atomes centraux, qui ne
sont liés & aucun hydrogéne, mais a trois carbones, ’autre carbone a et deux autres du deuxiéme type.
On appelle ce deuxiéme type (3, ces atomes sont liés & un hydrogéne, & un carbone « et a un carbone du
troisiéme type. Ce troisiéme type est nommé -y, comme les 3 il est 1ié & un hydrogéne et deux carbones,
mais ceux-ci sont de type B et . Cette dénomination est présentée schématiquement sur la figure Le
naphtaléne est donc composé de deux atomes «, quatre atomes 5 et quatre atomes v qui sont équivalents
par symétrie tant que la molécule reste Doy,.

FIGURE 5.1 — Dénomination des différents types d’atomes de carbone du naphtaléne dans sa géométrie
d’équilibre.

5.2 Etudes précédentes

Les réactions entre les HAP et des atomes d’hydrogéne ont été étudiés a la fois théoriquement et
expérimentalement. Ces études considérent typiquement les deux types de réactions présentés dans la
section les réactions d’attachement qui peuvent mener & la formation de Ho par le mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood et les réactions d’abstraction de type Eley-Rideal. Ce deuxiéme type de réaction a
été proposé pour la premiére fois dans un article de Bauschlicher en 1998 [133| pour le cation du naphtaléne
avant d’étre confirmé expérimentalement par Mennella et al. en 2012 [134]. Le travail de Bauschlicher peut
donc étre considéré comme la premiére étude théorique s’inscrivant vraiment dans ce sujet avec pour but
d’étudier la formation de Ho & la surface des HAP. Dans cette étude il s’intéresse aux deux réactions
susmentionnées, attachement et abstraction, & partir du cation naphtaléne, les calculs sont effectués avec
la fonctionnelle de DFT B3LYP et une base de petite taille 4-31G. L’année suivante, Jeloaica et Sidis [135]
publient une étude similaire, mais en se concentrant uniquement sur les réactions d’attachement, avec
pour but d’étudier 'interaction entre un atome d’hydrogéne et une surface de graphite. Pour modéliser le
graphite, les auteurs utilisent le coronéne neutre (CoqHp2), un HAP de plus grande taille que le naphtaléne.
Par la suite, le coronéne sera de loin le HAP le plus étudié dans ce cadre, que ce soit la molécule neutre ou
le cation, avec des études théoriques [1364137] et expérimentales [138H141]. D’autres études s’intéressent a
Pexploration systématique de la SEP de certains HAP en étudiant les différentes configurations possibles
a travers la migration d’atomes d’hydrogéne ou des altérations de la structure annulaire [142,/143]. Parmi
toutes ces études, citons celles de Cazaux et al. mélangeant théorie et expérience |144,/145]. Dans cette
série de travaux, ils montrent que dans le cas du cation du coronéne, pour certains nombres d’hydrogéne
supplémentaires (5,11,17, appelés nombres magiques) la barriére pour ajouter I’hydrogéne suivant était bien
plus haute. Ces cations avec un nombre magique d’hydrogénes supplémentaires sont donc plus susceptibles
d’étre observés dans le milieu interstellaire, ces résultats sont donc capitaux pour évaluer la population et
I’état des HAP dans le milieu interstellaire.
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Pour ce qui est de la molécule qui nous intéresse, le naphtaléne, les études sont bien moins nombreuses,
mais il en existe tout de méme quelques unes. En premier lieu celle de Bauschlicher de 1998, plus ré-
cemment, en 2004, Hirama et al. ont étudié en détail les réactions d’attachement et d’abstraction type
Eley-Rideal de I’hydrogéne sur plusieurs cations de HAP, dont le naphtaléne, avec la fonctionnelle B3LYP
et une base de taille moyenne, 6-31G** |146|. En 2007 Ricca et al. |147] s’intéressent aux additions suc-
cessives d’atomes d’hydrogéne au cation naphtaléne en effectuant des calculs avec la fonctionnelle B3LYP
et une base 6-31G*, connue pour produire des résultats meilleurs qu’attendus en raison de compensations
d’erreurs. Nous utiliserons donc les données issues de ces articles pour les comparer & nos propres résultats.

5.3 Meéthodes et logiciels employés

5.3.1 van der Waals Transition State Search Using Chemical Dynamics Simulations
(vdW-TSSCDS)

Nous 'avons vu au sein de ce manuscrit, la caractérisation et la modélisation des surfaces d’éner-
gie potentielle sont un point crucial dans les calculs de dynamique. L’aspect décisif dans cette tache est
d’identifier les points stationnaires de la SEP, c’est-a-dire les minima et les états de transitions. Ces points
d’intérét peuvent étre trouvés individuellement par intuition chimique ou bien & I'aide d’algorithmes qui
permettent par exemple de trouver des états de transition & partir de la connaissance d’un ou plusieurs
minima aux alentours comme la méthode NEB (Nudged Elastic Band) |148|. Cependant avec I’augmen-
tation de la complexité des systémes et donc de la dimensionnalité des SEP il devient vite impossible
de trouver ’ensemble de ces structures a ’aide de telles méthodes. C’est pour pallier ce probléme que la
méthode TSSCDS [131,[132], qui dispose d’une implémentation gratuite nommée AutoMeKin [149], a été
développée par Emilio Martinez-Nufiez. Le principe est d’obtenir tous les points stationnaires de la SEP
d’un systéme moléculaire a partir d'une seule géométrie initiale quelconque. Cet algorithme a ensuite été
généralisé aux complexes liés par des liaisons van der Waals ou plus généralement des complexes liés par
des liaisons non covalentes. Cette généralisation, développée au sein de notre équipe par Sabine Kopec,
Daniel Peléez-Ruiz et d’autres [130] est appelée vdW-TSSCDS.

Principe

Cette méthode utilise deux niveaux de théorie différents, LL pour Low-Level et HL pour High-Level
(voir figure . Le choix des méthodes est libre, mais la méthode LL doit pouvoir fournir une description
qualitativement correcte de la SEP pour un cott de calcul relativement faible, typiquement on peut
employer des méthodes semi-empiriques [130] ou de la DFTB [150|. La méthode HL doit étre en mesure
de fournir des résultats avec une précision suffisante pour l'usage que 'on voudra faire des structures
obtenues. Les premiéres étapes du calcul se font toutes avec la méthode LL. A partir d’une géométrie
initiale aléatoire, une optimisation géométrique est effectuée, suivie d’un calcul de fréquences harmoniques.
A T'aide des modes normaux obtenus, un ensemble de calculs de trajectoires classiques & haute énergie est
effectué en distribuant une quantité d’énergie donnée de maniére aléatoire selon les différents modes, le
but étant de soumettre assez de trajectoires pour sonder efficacement tout I'espace des configurations. A
chaque pas de chaque trajectoire, les géométries sont examinées par ’algorithme Bond Breakage/Formation
Search (BBFS) dans le but de localiser les états de transition. Cet algorithme utilise le concept de matrice
de connectivité C, tiré de la théorie des graphes, pour chercher de possibles réarrangements réactifs dans
la configuration actuelle du systéme étudié. Les ¢léments C;; de la matrice valent 0 si les deux atomes i et
j sont plus éloignés qu'une distance de référence dg;f et 1 g’ils sont plus proches. La distance de référence
est prise 10% plus grande que la somme des rayons covalents des deux atomes. les éléments de la matrice
suivent donc I’équation :

i 1 si 5z'j <1 . dij
Cij = { 0 autrement o0 0ij = ref (5.1)
ij

=8
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Dans l'algorithme TSSCDS cette matrice n’était composée que d’un seul bloc avec un unique critére
pour les Cj;, ce qui ne permet que de traiter les liaisons covalentes. Dans la généralisation vdW-TSSCDS
elle est divisée en plusieurs blocs dont le nombre dépend du nombre de fragments dans le systéme. Si
celui-ci est composé de deux fragments A et B, la matrice sera décomposée en quatre blocs. Deux blocs A
et B qui sont simplement les matrices de connectivité des fragments A et B, comme présentés ci-dessus,
et deux blocs hors diagonaux AB qui représentent la matrices de connectivités entre les deux fragments
A et B, avec une distance de référence ajustée en fonction du type de liaison entre les deux fragments.

C— (5.2)

AB B

Tous les points de toutes les trajectoires ot des modifications de la matrice de connectivité qui re-
présentent une brisure ou formation d’une liaison covalente ou van der Waals ont lieu sont enregistrés.
A D’étape suivante, ces structures sont utilisées comme point de départ pour des optimisations d’états de
transition, toujours avec la méthode LL. L’algorithme recherche et élimine ensuite les états de transition
optimisés identiques pour obtenir une liste des états de transition uniques au LL. A partir de cette liste, des
calculs de coordonnées réactionnelles intrinséques (IRC pour instrinsic reaction coordinate) sont effectués
et les structures obtenus sont optimisés pour obtenir la liste des minimas et des produits de réactions. Il
est ensuite possible de lier toutes ces structures pour construire le réseau de réaction du systéme. On passe
ensuite aux calculs HL, les états de transitions sont réoptimisés en partant des structures LL obtenues, les
calculs d’IRC sont & nouveau effectués et les minimas et produits de réactions sont optimisés en HL pour
obtenir finalement le réseau de réaction HL.
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FIGURE 5.2 — Représentation schématique & une dimension de de la procédure TSSCDS
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5.3.2 Gaussian 09

L’algorithme vdW-TSSCDS utilise des logiciels de structure électronique pour effectuer les calculs
nécessaires a son fonctionnement, techniquement n’importe quel logiciel peut-étre utilisé, il faut juste
développer une interface permettant & vdW-TSSCDS de soumettre les calculs et de récupérer les données
utiles. Pour les calculs high-level nous avons utilisé Gaussian09 [151]. Une présentation succincte du logiciel
ainsi que des calculs d’optimisation géométrique et de fréquence est disponible dans la section [£.2.1] Nous
allons ici présenter briévement un autre type de calcul qui est utile & vdW-TSSCDS, les calculs d’TRC.

Calcul d’IRC

Les calculs utilisant le mot-clef IRC suivent le chemin réactionnel a partir d’'un état de transition
en utilisant les coordonnées de la réaction intrinséque [152] pour arriver & deux minima ou produits de
réaction asymptotiques. Par défaut le calcul Gaussian suit le chemin réactionnel dans les deux sens, mais il
est possible de n’en suivre qu'une seule en précisant forward ou reverse dans les options. Il existe plusieurs
algorithmes différents disponibles dans Gaussian permettant de suivre le chemin de réaction. Par défaut
'algorithme utilisé est le Hessian-based Predictor-Corrector integrator (HPC) [153,154]. Dans nos calculs
nous avons utilisé a la place le Local Quadratic Approzimation (LQA) |155|156], car il a été montré qu’il
pouvait donner des résultats la ou d’autres échouent, notamment dans le cas de SEP « plates » [130].
Plusieurs autres options sont disponibles comme MaxPoints=N qui définit le nombre de points maximum &
effectuer dans chaque direction, sa valeur par défaut est 10. StepSize=N qui définit la taille des pas effectué
le long du chemin réactionnel, le pas sera de N * 0,01 ag ul/2,

5.3.3 MOPAC

MOPAC (Molecular Orbital PACKage) est un logiciel développé depuis 1981 basé sur les méthodes
semi-empiriques utilisant I’approximation NDDO (voir section . Nous avons employé la version la plus
récente, MOPAC2016 [157] et en particulier la méthode PM7 [158] pour nos calculs low-level.

5.4 Premiére hydrogénation du naphtaléne

Le premier systéme que nous étudions est le cation du naphtaléne hydrogéné une fois, c’est-a-dire
CloH;{. Nous utilisons l'algorithme vdW-TSSCDS pour trouver les points stationnaires de sa surface
d’énergie potentielle.

5.4.1 Détails calculatoires

Les calculs low-level, optimisations géométriques, calculs de fréquence, calculs d’'TRC et simulations
de dynamique chimique, sont effectués avec le logiciel MOPAC2016 [157] en utilisant la méthode semi-
empirique PM7 [158|, dont il a été prouvé qu’elle donne des résultats satisfaisants pour les systémes
liés de maniére non covalente [159|. Les calculs high-level sont effectués avec Gaussian 09 a l'aide de
la version unrestricted de la fonctionnelle de DFT B3LYP, UB3LYP, et d'une base cc-pVTZ. L’énergie
distribuée a chaque trajectoire est choisie & 200 kcal/mol, cette énergie élevée permet de surmonter toutes
les barriéres présentes sur la surface d’énergie potentielle et ainsi d’échantillonner correctement ’espace
des configurations. Chaque trajectoire est suivie pendant 500 fs, les états de transition sont conservés dans
une zone énergétique s’étendant de —100 kcal/mol a 200 kcal /mol autour du minimum utilisé comme point
de départ pour les calculs. Les géométries qui servent de points de départ aux calculs sont obtenues aprés
une optimisation avec PM7, ce sont & partir de ces minima que les calculs de fréquences sont effectués,
toujours avec PM7, et que les trajectoires sont générées a partir des modes normaux calculés. Les calculs
d’IRC high-level forward et reverse sont effectués séparément avec Gaussian 09 et 'algorithme LQA. Les
options que nous utilisons par défaut sont StepSize=10 et MaxPoints=100.
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5.4.2 Résultats

Nous lancons les trajectoires pour le naphtaléne hydrogéné une fois & partir du minimum LL visible
sur la figure [5.3

«

FIGURE 5.3 — Géométrie du minimum servant de point de départ aux calculs vdW-TSSCDS pour le cation
du naphtaléne hydrogéné une fois

Au total nous avons effectué 1435 trajectoires qui nous ont donné 425 états de transitions LL, on
remarque cependant sur la figure que tous ces états étaient déja trouvés aprés 630 trajectoires unique-
ment, ce qui nous permet de considérer que nos résultats sont convergé.

400 4
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FIGURE 5.4 — Nombre d’états de transition LL trouvés par vdW-TSSCDS en fonction du nombre de
trajectoires éffectuées pour la premiére hydrogénation.
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Chaque état de transition est ensuite optimisé avec la méthode high-level, ici UB3LYP /cc-pVTZ et les
doublons sont éliminés. On se retrouve ainsi avec uniquement 26 états de transitions qui s’étendent sur
un domaine d’énergie d'une centaine de kcal/mol. A partir de ces états de transitions, des calculs d’IRC
nous permettent de trouver et d’optimiser un certain nombre de minimas. Théoriquement, chaque état de
transition méne & deux minima différents et nous pourrions donc attendre & trouver 52 minima. Il existe
plusieurs raisons pour lesquelles nous en obtenons moins, en premier lieu deux états de transitions peuvent
aboutir sur le méme minima, c’est grace a cela que 'on peut ensuite construire le réseau de réaction. Il
existe également des états de transitions qui aboutissent & deux géométries équivalentes correspondant au
méme minimum dans chaque direction. Enfin, parmi tous les minima que nous obtenons nous ignorons
dans un premier temps les structures dissociées, c’est-a-dire que nous nous intéresserons principalement &
ceux dans lesquels tous les atomes du systéme sont liés par des liaisons covalentes. Au final, nous obtenons
donc 12 minimas qui correspondent & des configurations liées de la molécule. Tous les points stationnaires
ont été caractérisés par leurs fréquences harmoniques de vibration. Il est important de noter que toutes
les structures reportées ici ne sont pas obligatoirement pertinentes d’un point de vue physique, celles a
hautes énergies notamment ne sont pas forcément accessibles en raison d’autres phénomeénes concurrents,
comme les excitations électroniques qui peuvent avoir lieu dans ce genre de systéme pour des énergies de
I'ordre de 1eV c’est-a-dire une vingtaine de kcal/mol |160].

Nous gardons parmi ces 12 minima ceux qui peuvent étre reliés les uns aux autres par l'intermédiaire
d’états de transitions pour construire notre réseau réactionnel (figure . Parmi ces 12 minima, certains
sont équivalents a d’autres, leurs géométries ne sont pas identiques, mais, pour des raisons de symétrie,
elles sont équivalentes et donnent donc exactement la méme énergie et les mémes propriétés. Par exemple,
les minima 1 et 2 sont identiques avec deux hydrogénes sur un des carbones 3. Pareil pour les minima 3, 4,
5 et 6 qui ont tous deux hydrogénes sur un des quatre carbones . Nous nous retrouvons finalement avec 6
minima différents dans notre réseau de réaction, ces minima sont liés entre eux par 7 états de transitions. Il
faut ajouter a cela deux états de transition qui consistent en un changement de ’hydrogéne supplémentaire
d’un carbone & un autre, mais qui donnent un minimum d’arrivée équivalent a celui de départ (les 2 et
22) et deux états de transition qui consistent en une permutation des deux hydrogénes reliés au méme
carbone. Le 6 qui est 1ié¢ au minimum 1 et le 8 qui est lié au minimum 3. Les énergies absolues en Fy,
relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par 'énergie de point zéro (ZPE) en kcal/mol pour toutes ces
structures sont données en annexe dans les tableaux et avec les fréquences imaginaires en cm ™!
pour les états de transition. Dans une étude sur les hydrogénations successives du cation du naphtaléne,
Ricca et al. |147] avaient déja obtenu certaines de ces énergies en utilisant UB3LYP/6-31G*, les résultats
de ces calculs sont donnés dans les tableaux a fin de comparaison.

Nous avons choisi de représenter plusieurs fois les minima 1 et 3 sur le réseau réactionnel, car ils sont
liés aux états de transition 2 et 22 qui permettent de passer d’une configuration de ces minima a une
autre. Les états de transitions 6 et 7 ne sont pas représentés, car il n’y a pas vraiment de déplacement
de I’hydrogéne supplémentaire, ces mécanismes sont présentés plus en détail dans la partie Il faut
bien noter que, pour les minima 1 et 3 qui sont représentés deux fois dans le réseau de réaction, les deux
représentations sont totalement équivalentes et qu'un état de transition lié & I'une des deux est en fait lié
aux deux.

Parmi les minima présents dans ce réseau réactionnel, on retrouve les trois structures auxquelles on
peut intuitivement s’attendre avec ’hydrogéne supplémentaire attaché & un des trois types de carbones
que l'on a défini plus t6t. Le minimum 1 correspond & I’hydrogéne supplémentaire sur un carbone 3, c’est
le minimum global de ce systéme. Le minimum 3 correspond a I’hydrogéne supplémentaire sur un carbone
7, il est seulement 3,03 kcal/mol plus haut en énergie que le minimum 1. Enfin, le minimum 8 correspond
a I’hydrogéne supplémentaire sur un carbone «, il est déja bien plus haut en énergie en raison de la
rehybridation sp? du carbone, & 19,84 kcal/mol du minimum 1. Le minimum 1 est lié¢ aux deux autres par
des états de transition qui décrivent simplement I’hydrogéne passant d’un atome § & un atome adjacent,
soit v soit «. Les trois autres minima du réseau de réaction sont des structures plus exotiques puisqu’un
des deux cycles ne comporte plus que 5 carbones, on a donc une structure de base qui est celle de la
molécule indéne avec des groupements attachés. Dans le cas du minimum 7, qui a une énergie relative de
16,03 kcal /mol, inférieure a celle du minimum 8, ¢’est un groupement méthyle qui est attaché a la structure
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FIGURE 5.5 — Réseau de réaction pour la premiére hydrogénation du cation naphtaléne obtenu avec
UB3LYP /ce-pVTZ pour le high-level

de base. Ce minimum est intéressant par son énergie relative faible, mais il n’est lié qu’aux minima 1 et 3
par des états de transition 23 et 25 ayant une énergie supérieure a 100 kcal/mol, impliquant des ruptures
de liaisons et des structures comprenant des liaisons van der Waals. Les minima 9 et 10 ont également une
structure d’indéne, mais avec un atome de carbone hors du plan 1lié & deux autres carbones du cycle de 5
carbones, ce qui donne trois cycles de carbone, un avec 6 carbones, un autre avec 5 carbones et un avec 3
carbones. Dans le minimum 9, le carbone hors du plan est relié & deux autres carbones liés & un hydrogeéne
alors que dans le minimum 10 le carbone hors du plan est li¢ & un des deux carbones centraux. Ils ont des
énergies relatives supérieures a celle du minimum 8 (24,72 kcal/mol et 31,85 kcal/mol), ils sont reliés entre
eux par un état de transition et le minimum 9 est relié au minimum 3 par un état de transition a I’énergie
relative élevée de 40,73 kcal/mol, mais bien moindre que celles des états de transitions 23 et 25.

5.4.3 IRC

L’évolution de I’énergie le long des IRC des états de transition 1, 3, 4 et 5 est visible sur la figure

Comme évoqué précédemment, les états de transition 1 et 3 correspondent & des chemins réactionnels
qui décrivent la migration de 'hydrogéne supplémentaire d’un atome 3 a un atome v (TS1) et d’un atome
£ a un atome « (TS3). A partir du minimum 1, qui est le minimum global, ce sont les deux réactions les
plus facilement accessibles énergétiquement. Ces états de transition sont particuliérement intéressants, car
ils permettent de relier les trois minima les plus probables du naphtaléne hydrogéné. En effet, méme si nous
avons vu que le minimum 7 est moins haut en énergie que le minimum 8, il est aussi beaucoup plus difficile
d’accés a partir d’'une configuration « classique » du naphtaléne. Cela donne donc des informations sur les
proportions de ces trois minima et les probabilités de passer de I'un a l'autre. Or, comme nous l’avons
vu, les mécanismes de migration des hydrogénes & la surface des HAP sont décisifs dans le processus de
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FIGURE 5.6 — Profil énergétique (kcal/mol) de 'IRC des états de transition 1, 3, 4 et 5

formation de Hs. L’état de transition 4 permet, & partir du minimum 3, de passer au minimum 9, qui
a une structure plus exotique décrite précédemment. Le mouvement associé au chemin réactionnel est
bien plus complexe que précédemment. Le carbone v possédant deux hydrogénes sort du plan et les deux
carbones qui lui sont adjacents se rapprochent pour former une liaison covalente et donner naissance a
cette structure avec un cycle de 5 carbones et un autre a 3 carbones. A partir du minimum 9, I'état de
transition 5 permet de passer au minimum 10. Pour cela, le carbone hors du plan, accompagné de ses
deux hydrogénes, migre d’une position entre deux carbones déja liés & un hydrogéne & une position entre
un carbone lié & un hydrogéne et un carbone central déja lié a trois autres carbones. Pour accéder au

minimum 7 depuis le minimum 1 ou le minimum 3 il faut passer respectivement par I’état de transition
23 ou le 25 dont les IRC sont visibles sur la figure [5.7]
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FIGURE 5.7 — Profil énergétique (kcal/mol) de 'IRC des états de transition 23 (gauche) et 25 (droite)
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Ces réactions sont différentes des autres, car les états de transition sont des structures de van der Waals
dans lesquelles deux hydrogénes se sont dissociés de la molécule. Dans les deux cas, on a un processus
similaire, les deux hydrogénes qui sont liés au méme carbone se dissocient de la molécule, un carbone
adjacent brise une de ces liaisons et « sort » du cycle. Le carbone qui était lié¢ aux deux hydrogénes vient
refermer le nouveau cycle & 5 carbones et les deux hydrogénes dissociés se lient avec le carbone hors du
cycle pour former un groupement méthyle. Du fait de ce passage par une structure de van der Waals,
I'IRC n’a pas le profil énergétique habituel. En premier lieu, la zone autour de ’état de transition est
relativement plate avec des variations d’énergies faibles. Vers le minimum 7 on a ensuite une descente
rapide de I’énergie et une convergence directe comme sur les autres IRC. Mais vers le minimum 1 ou 3,
on observe d’abord une premiére diminution de ’énergie qui correspond & la recombinaison de la molécule
privée de deux hydrogénes, puis une autre zone assez plate ot ’énergie varie assez peu qui correspond
aux géomeétries des figures [5.8 Enfin, on a une brusque diminution de I’énergie quand les deux hydrogeénes
viennent se lier au carbone dénué d’hydrogéne.

¢

FIGURE 5.8 — Géométries intermédiaires des IRC des états de transition 23 (gauche) et 25 (droite).

Au vu du profil énergétique inhabituel de 'TRC on peut se demander si le calcul ne devrait pas s’arréter
a la zone « plate » intermédiaire et s’il ne sort pas du chemin de réaction en convergeant jusqu’au minimum
1 ou 3. Pour vérifier cela, nous avons relancé le calcul d’TRC en changeant la taille du pas. Le paramétre
que nous utilisons par défaut est 10, ce qui donne un pas de 0,1 ag ul/ 2 nous avons testé avec 5, donc un
pas de 0,05 agu'/? et -1 qui donne le pas le plus petit possible, 0,01 ag u'/2. Dans chaque cas nous avons
augmenté le nombre de points maximum de maniére correspondante pour permettre & '[RC d’atteindre
son terme. Quelle que soit la taille du pas, nous avons retrouvé le méme résultat, le minimum 1 pour 1’état
de transition 23 et le minimum 3 pour I'état de transition 25. Nous avons également forcé le programme
a recalculer la hessienne & chaque étape de calcul, mais avons encore obtenu les mémes résultats. Nous en
concluons donc que ces calculs d’TRC sont corrects malgré leur profil inhabituel.

En plus de ces 6 états de transition liant différents minima il en existe a également 4 qui lient deux
minima équivalents par symétrie. Deux correspondent & ’hydrogéne supplémentaire passant d’un carbone
a un autre carbone équivalent, I’état de transition 2 et le 22 dont les IRC sont visibles sur le haut de
la figure 5.9} Les deux autres correspondent simplement aux deux hydrogénes liés au méme carbone qui
échangent de place, les IRC sont représentés sur le bas de la figure Le chemin réactionnel associé a 1’état
de transition 2 décrit ’hydrogéne supplémentaire allant d’un carbone « au carbone v adjacent. La barriére
pour cette réaction est relativement faible, 18,56 kcal/mol. Cet état de transition est & considérer avec le 1
et le 3 pour d’écrire la migration de I’atome d’hydrogéne supplémentaire & la surface du naphtaléne. L’état
de transition 22 est lui associé au saut de I’atome d’hydrogéne supplémentaire d’un carbone S au carbone
B qui lui fait face au sein d’'un méme cycle. Comme les deux carbones ne sont pas adjacents, la réaction
est plus complexe, demandant une flexion d’un des cycles du carbone, elle présente donc une barriére bien
plus élevée de 88,45 kcal /mol.

Comme décrit précédemment, les réactions associées aux états de transition 6 et 7 consistent simple-
ment en un échange de positions des deux hydrogénes liés au méme carbone. Un carbone § dans le cas
du 6 et un carbone v dans le cas du 7. La barriére pour ces réactions est importante, plus de 60 kcal/mol.
Nous avons choisi de ne pas les mettre dans le réseau de réaction, car les hydrogénes restent sur le méme
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FIGURE 5.9 — Profil énergétique (kcal/mol) de I'IRC des états de transition 2, 22, 6 et 7.

carbone. Ils ne sont donc pas utiles pour étudier la circulation de I’hydrogéne supplémentaire a la surface
du naphtaléne contrairement aux états de transition 2 et 22.

5.4.4 Autres structures

En plus des structures présentes dans le réseau réactionnel, nous avons trouvé deux minima supplé-
mentaires qui correspondent & des structures liées. Les caractéristiques de ces deux minima sont données
dans le tableau et leurs géométries d’équilibre représentées sur la figure [5.10)

Tableau 5.1 — Energies absolues en Ey, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des minima supplémentaires de la premiére hydrogénation obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ

Name ‘ Eaps (En) Erel (kcal/mol) Ey (em™!)  ZPE (kcal/mol) Ecopr (kcal/mol)
Minimum 11 | —386.2887976 38.28 13387 96.96 35.97
Minimum 12 | —386.2470421 64.48 22552 96.82 62.04

Ils ont une énergie supérieure a celles de minima du réseau réactionnel et présentent des structures
encore plus exotiques formées & partir de 'ouverture d’un cycle du naphtaléne. Ces deux minima sont
reliés entre eux par un état de transition, le 21, mais ne sont reliés & aucun autre minimum, c’est pour
cela qu’ils sont absents du réseau réactionnel.

Il reste enfin tous les états de transition correspondant a des structures de van der Waals que nous avons
ignorés jusqu’ici. En raison de leur caractére dissocié et de leurs énergies élevées, elles présentent un intérét
bien moindre. De plus, les calculs des structures van der Waals présentent des problémes de convergence de

I’algorithme SCF et les calculs avec les options par défaut n’aboutissent pas. Pour contourner ce probléme,
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g

FIGURE 5.10 — Géométries d’équilibre des minima 11 (gauche) et 12 (droite)

il nous faut fournir au calcul des orbitales HF de départ différentes de celles par défaut. Nous avons donc
utilisé le mot clef Guess=Huckel afin de faire converger nos calculs. Les résultats sont donnés dans le
tableau [C.3| et les géométries sont visibles sur les figures et

Etat de transition 9 Etat de transition 10 Etat de transition 11

Etat de transition 12 Etat de transition 13 Etat de transition 14
§ & %

Etat de transition 15 Etat de transition 16 Etat de transition 17

FIGURE 5.11 — Géométries d’équilibres des états de transition supplémentaires - partie 1

Les calculs d’IRC sont également problématiques & partir de ces états de transition. Comme ce sont des
structures de van der Waals elles sont en générales dans des régions trés plates de la SEP, les mouvements
des hydrogénes dissociés notamment n’ont qu’une trés faible incidence sur I’énergie du systéme. Ainsi on
retrouve beaucoup des problémes connus des calculs d’IRC quand on essaye de les mener a bien . 1l
arrive souvent, par exemple, que les deux directions, forward et reverse donnent le méme résultat. Mais
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FIGURE 5.12 — Géométries d’équilibres des états de transition supplémentaires - partie 2

contrairement aux états de transitions 2, 6, 7 ou 22 que nous avons précédemment évoqués, ce ne sont
pas deux géométries équivalentes par symétrie, mais bien la méme géométrie, car une des deux directions
se « perd » et finit par suivre exactement le méme chemin que 'autre direction. Pour toutes ces raisons,
nous avons choisi de ne pas présenter ici les résultats de tous les calculs d’'IRC de ces états de transition,
mais seulement de deux qui nous intéressent particuliérement.

Dissociation de Hy

Ces deux états de transition sont le 12 et le 20. Ils sont intéressants car ils ménent d’un coté au
minimum 1 ou 3 et de 'autre & une structure dissociée avec d’un cdté un naphtaléne privé d’un hydrogéne
et de l'autre la molécule Hy. Nous avons donc deux nouveaux minima de van der Waals que 'on nomme
minimum 12 et minimum 13. Les énergies des états de transition 12 et 20 sont rappelées dans le tableau
[B-2] et les énergies des nouveaux minima ainsi que celles du 1 et du 3 sont données dans le tableau 5.3 Les
géométries d’équilibre des deux nouveaux minima sont visibles sur la figure [5.1

FIGURE 5.13 — Géométries d’équilibres des minima 12 (gauche) et 13 (droite)

Ces réactions correspondent donc & la dissociation de la molécule Hy depuis le naphtaléne hydrogénée
une fois :
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1 corrigées par la ZPE en kcal /mol

et fréquences imaginaires en cm™! des états de transition menant & la dissociation de Hy obtenues avec

UB3LYP /cc-pVTZ.

(En) (kcal/mol) (cm™')  (ecm™!)  kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Eral Eral Im. Freq. ZPE o
TS12 | —386.2264673 77.39 27067 -35 90.01 68.13
TS20 | —386.2240140 78.93 27606 —32 90.00 69.66

Tableau 5.3 — Energies absolues en E},, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des minima associés a la dissociation de Ha obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(En) (kcal/mol) (cm™!) (kcal/mol) (kcal/mol)

Name Eabs Erel Erel ZPE Sglr r
M1 | —386.3497945 0.0 0 99.26 0.0
M3 | —386.3449644 3.21 1060 99.05 2.82
M12 | —386.2268028 77.18 27001 90.14 68.06
M13 | —386.2242736 78.77 27549 90.11 69.61

Clngr — CloHér + Hy

(5.3)

Une dissociation analogue par l'intermédiaire d’un photon incident a été décrite dans différents articles
sur la formation de Ha ,. Les IRC de ces deux réactions sont visibles sur la figure en venant des
structures dissociées, les minima 12 et 13, il existe une petite barriére de, respectivement, 0,07 kcal /mol
et 0,05kcal/mol. Ces barriéres sont presque négligeables, mais ce sont elles qui permettent la présence
d’un état de transition, c’est grace a celd que algorithme vdW-TSSCDS est en mesure d’identifier ces
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FIGURE 5.14 — Changement d’énergie (kcal/mol) au cours de 'IRC des états de transition 12 (gauche) et

20 (gauche)

Nous voyons donc l'utilité de 'algorithme vdW-TSSCDS pour ce genre de systémes qui & partir d’une
simple géométrie initiale peut nous fournir toutes les structures intéressantes qui nous permettent de
mieux comprendre la réactivité. Mais ces calculs ne sont pas triviaux, pour s’assurer d’obtenir des résultats
corrects et exhaustifs il faut faire attention & de nombreux détails comme le choix de I'algorithme et des
paramétres de 'IRC. Au vu de ces résultats, on peut se demander pourquoi nous ne trouvons pas avec
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vdW-TSSCDS la réaction d’adsorption d’'un hydrogéne sur le cation naphtaléne :

Clng_ +H<+— ClOHa_ (54)

Cette réaction a déja étudié, et notamment dans ’étude de Ricca et al. [147] a laquelle nous avons
comparé nos résultats précédemment. Dans leur étude ils montrent que cette réaction ne présente pas
de barriére, ainsi il n’existe pas d’état de transition. Comme 'algorithme vdW-TSSCDS trouve d’abord
les états de transition puis suit les IRC pour arriver aux minima, en I'absence d’état de transition il est
incapable de trouver les minima associés & cette réaction, nous reparlerons de ¢a plus tard.

5.4.5 Influence de différents paramétres

Nous avons voulu, a la maniére du benchmark que nous avons réalisé dans la section [£.4] , connaitre
I'impact d’un certain nombre de paramétres sur les résultats obtenus dans nos calculs vdW-TSSCDS. Les
calculs présentés précédemment ont été réalisés avec les paramétres par défaut. Le critére de convergence
par défaut, une grille d’intégration Ultra Fine et la fonctionnelle UB3LYP sans la correction longue portée.
Nous avons donc optimisé & nouveau certains minima et états de transition de notre systéme avec des
paramétres différents pour étudier leur impact sur les résultats.

Critére de convergence

Nous choisissons de nous restreindre aux structures les plus importantes du réseau réactionnel, les
trois minima 1, 3 et 8 et les deux états de transition permettant de faire le lien entre ces minima, ’état
de transition 1 et le 3. Nous optimisons a nouveau ces structures en partant de la géométrie optimisée
obtenue en high-level précédemment, mais en utilisant cette fois le critére de convergence Tight. Les énergies
obtenues sont données dans le tableau [5.4] et comparées avec celles obtenues avec le critére de convergence
par défaut.

Tableau 5.4 — Energies absolues en Ej,, relatives et corrigées par la ZPE en kcal/mol d’un échantillon de
structures du réseau de réaction de la premiére hydrogénation obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ avec un
critére de convergence Tight comparées avec celles obtenues avec le critére par défaut.

(Ehw) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)  (kcal/mol)  (kcal/mol)

Nom Eabs Erel ZPE v co” (défaut) AE"
M1 | —386.3497801 0.0 99.250 0.0 0.0 0.0
M3 | —386.3449433 3.035 99.023 2.808 2.819 —0.011
M8 | —386.3181726 19.834 98.573 19.157 19.160 —0.003
TS1 | —386.3235503 16.459 97.495 14.704 14.718 —0.014
TS3 | —386.3093855 25.348 97.228 23.326 23.329 —0.003

En comparant les énergies relatives corrigées par la ZPE dans les deux cas, on s’apercoit que les écarts
sont minimes. Avec le critére de convergence Tight nous obtenons des énergies systématiquement plus
petites, de 'ordre de 0,01 kcal /mol avec une différence maximale de 0,0142 kcal/mol. Au vu de la précision
globale de nos calculs, ces différences d’énergie ne sont pas significatives et ne justifient pas en elles-mémes
I'utilisation systématique du critére de convergence Tight pour ce type de calcul.

Taille de la grille d’intégration

Nous avons ensuite suivi la méme méthodologie, mais en modifiant cette fois la taille de la grille
d’intégration. En passant de la grille par défaut Ultra Fine & la grille Super Fine. Les résultats sont donnés
dans le tableau 5.5
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Tableau 5.5 — Energies absolues en Ey,, relatives et corrigées par la ZPE en kcal/mol d'un échantillon de
structures du réseau de réaction de la premiére hydrogénation obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ avec une
grille Super Fine comparées avec celles obtenues avec la grille par défaut Ultra Fine.

(En) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel ZPE o v’ (Ultra Fine) AEST
M1 | —386.3497837 0.0 99.253 0.0 0.0 0.0
M3 | —386.3449481 3.034 99.028 2.810 2.819 —0.009
M8 | —386.3181733 19.836 98.578 19.161 19.160 0.001
TS1 | —386.3235525 16.460 97.496 14.704 14.718 —0.015
TS3 | —386.3093852 25.351 97.228 23.326 23.329 —0.003

Nous obtenons des résultats trés semblables aux précédents avec une différence d’énergie maximale de
0,0145 kcal/mol et globalement de I'ordre de 0,01 kcal/mol. On remarque tout de méme que cette fois-
ci, nous n’avons pas une réduction systématique de ’énergie puisque celle obtenue pour le minimum 8
est supérieure de 0,0009 kcal/mol. Cela s’explique logiquement par le fait que dans le cas du critére de
convergence il s’agit de continuer I’optimisation quelques étapes supplémentaires pour obtenir une structure
plus convergé et donc forcément une énergie plus basse. Alors qu’en changeant la grille d’intégration on
doit obtenir un calcul plus précis en décrivant mieux la densité électronique, mais pas forcément une
énergie plus basse. Encore une fois on peut conclure que les différences d’énergie constatées ne justifient
pas ’emploi d’une grille d’intégration Ultra Fine dans ce cas.

Calcul anharmonique de la ZPE

Les résultats que nous présentons sont corrigés a 'aide de la ZPE calculée dans ’approximation har-
monique. Il est possible de calculer cette ZPE avec des corrections anharmoniques en faisant un calcul de
fréquences anharmoniques. Nous avons donc lancé ce type de calcul pour les minima 1, 3 et 8. Les énergies
anharmoniques obtenues sont données dans le tableau [5.6] et comparées avec les énergies harmoniques.

Tableau 5.6 — Energies absolues en Ey,, relatives et corrigées par la ZPE anharmonique en kcal/mol d’un
échantillon de structures du réseau de réaction de la premiére hydrogénation comparées avec les résultats

harmoniques.
(En) (kcal/mol)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel ZPE i v’ (harmonique) AEG"
M1 | —386.3493316 0.0 99.253 0.0 0.0 0.0
M3 | —386.3444953 3.035 99.028 2.807 2.819 —0.012
M8 | —386.3177281 19.831 98.578 19.134 19.160 —0.027

Les différences sur les énergies corrigées par la ZPE sont de 'ordre de quelques centiémes de kcal/mol,
les calculs anharmoniques étant beaucoup plus long que les calculs harmoniques cela ne justifie pas d’y
avoir recours.

Correction longue portée

Enfin, nous optimisons une nouvelle fois ces structures mais en utilisant cette fois la fonctionnelle
corrigée a longue portée UCAM-B3LYP (qui est présentée dans la section le principe de la correction
longue portée est lui expliquée dans la section , pour quantifier les effets de cette correction sur nos
calculs. Nous utilisons & nouveau le critére de convergence par défaut et une grille Ultra Fine. Les énergies
de ces calculs comparées a celles obtenues avec UB3LYP sont données dans le tableau [5.7}
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Tableau 5.7 — Energies absolues en Ey, relatives et corrigées par la ZPE en kcal/mol d'un échantillon
de structures du réseau de réaction de la premiére hydrogénation obtenues avec UCAM-B3LYP /cc-pVTZ
comparées avec celles obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(Ey) (kcal/mol)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel ZPE gglrr Sglrr (UBSLYP) A ngr
M1 | —386.1134209 0.0 100.37 0.0 0.0 0.0
M3 | —386.1083002 3.21 100.18 3.03 2.82 0.21
M8 | —386.0811528 20.25 99.69 19.57 19.16 0.41
TS1 | —386.0881289 15.87 98.67 14.17 14.71 —0.55
TS3 | —386.0725472 25.65 98.39 23.67 23.33 0.34

Nous observons des différences plus significatives que lors des calculs précédents, de 'ordre de quelques
dixiémes de cm ™. De plus les énergies obtenues avec UCAM-B3LYP sont parfois plus élevées et parfois plus
faibles que celles obtenues avec UB3LYP, elles peuvent donc s’additionner quand on considére les écarts
d’énergie entre deux structures. Par exemple, entre le minimum 3 et I’état de transition 1, avec UCAM-
B3LYP nous avons un écart de 11,14 kcal/mol alors qu’avec UB3LYP nous obtenons 11,89 kcal /mol.La
barriére obtenue est donc 0,75 kcal/mol plus petite avec UCAM-B3LYP.

Tableau 5.8 — Comparaison entre les fréquences imaginaires des états de transition 1 et 3 obtenues avec

UCAM-B3LYP /cc-pVTZ et UB3LYP /cc-pVTZ.

Nom | UCAM-B3LYP (cm™') UB3LYP (cm™!) Av (em™)
TS1 —811.75 —862.79 51.04
TS3 —841.61 —843.42 1.81

Nous avons également comparé les fréquences imaginaires des états de transition obtenus avec les
deux méthodes, pour I'état de transition 3 elles sont trés proches mais pour le 1 nous constatons une
différence de I'ordre de 50 cm™!. Ces différences dans les hauteurs de barriére et les fréquences imaginaires
ont un impact sur la dynamique et donc la réactivité globale du systéme. Pour évaluer avec précision cet
impact il faudrait procéder a des études cinétiques a différentes températures et observer les différences
de comportement entre les différents niveaux de structure électronique utilisés.

5.5 Reésultats préliminaires sur la seconde hydrogénation du naphtaléne

Pour continuer ’étude des hydrogénations successives du cation naphtaléne, nous suivons la méme
procédure pour le ClonO. A partir du minimum LL de la figure nous lancons des calculs a 'aide
de Talgorithme vdW-TSSCDS pour trouver les points stationnaires de la surface d’énergie potentielle.
Les résultats présentés ici ne constituent pas une étude compléte de ce processus, par manque de temps
nous n’avons pu étudier tous ses aspects en profondeur. Nous avons tout de méme choisi d’intégrer a ce
manuscrit nos résultats préliminaires en raison de leur intérét vis-a-vis de processus et surtout de notre
méthode.

5.5.1 Détails calculatoires

Les calculs low-level sont toujours effectués avec MOPAC en PMT7 et les calculs high-level & 1'aide
de Gaussian 09 en UB3LYP /cc-pVTZ. De méme, I’énergie de chaque trajectoire est de 200 kcal/mol, les
trajectoires sont suivies pendant 500 ms et I'on garde les structures dans un intervalle entre 200 kcal /mol
et —100 kcal/mol autour du minimum de départ. Suite & nos précédents résultats nous gardons un critére
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FIGURE 5.15 — Géométrie servant de point de départ aux calculs vdW-TSSCDS pour le cation du naph-
taléne hydrogéné deux fois

de convergence par défaut et une grille d’intégration Ultra Fine. Les calculs d’IRC high-level sont toujours
effectués avec 'algorithme LQA et les options StepSize=10 et MaxPoints=100.

5.5.2 Reésultats

En effectuant un total de 20 000 trajectoires, nous obtenons 26 états de transitions low-level, avec une
convergence atteinte aprés 9124 trajectoires (voir figure [5.16]).

254
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FIGURE 5.16 — Nombre d’états de transition trouvés par vdW-TSSCDS en fonction du nombre de trajec-
toires efféctuées pour la seconde hydrogénation.
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Apreés les optimisations high-level et le screening nous nous retrouvons avec 17 états de transitions et 16
minima obtenus par des calculs d’IRC, visibles dans I’annexe Comme pour la premiére hydrogénation
tous ces points stationnaires ont été caractérisés par leurs fréquences harmoniques de vibration. Parmi ces
structures, nous nous intéressons d’abord aux 9 minima et 6 états de transitions qui correspondent a des
structures ol tous les atomes sont liés par des liaisons covalentes. Nous négligeons cette fois-ci les états de
transition qui lient deux minima identiques, a 'exception de ’état de transition 1. Toutes ces structures
sont organisées en réseau réactionnel et présentées sur la figure [5.17]

Tableau 5.9 — Energies absolues en Ey, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des minima du réseau de réaction de la seconde hydrogénation obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(En) (kcal/mol) (cm™!)  (kcal/mol) (kcal/mol)

Nom Eabs Erel Erel ZPE corr
M1 | —386.9353719 0.0 0 106.09 0.0
M2 | —386.9228924 7.83 2739 105.23 6.97
M3 | —386.9145203 13.08 4576 104.66 11.65
M4 | —386.9030575 20.28 7092 104.08 18.27
M5 | —386.8937183 26.14 9142 104.14 24.19
M6 | —386.8938627 26.05 9110 104.96 24.92
M7 | —386.8655164 43.84 15332 103.11 40.86
M8 | —386.8640050 44.78 15663 103.11 42.65
M10 | —386.8345175 63.29 22135 104.58 55.32

Tableau 5.10 — Energies absolues en FEy, relatives en kcal /mol et cm™?, corrigées par la ZPE en kcal /mol et

fréquences imaginaires en cm ™! des états de transition du réseau de réaction de la seconde hydrogénation
obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(En) (kcal/mol) (cm™)  (em™!)  (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel Erel Fréq. Im. ZPE Ecorr
TS1 | —386.9339143 0.91 320 —116 105.82 0.64
TS3 | —386.8816718 33.70 11786 —946 102.93 30.54
TS4 | —386.8787004 35.56 12438 —977 102.88 32.35
TSh | —386.8761639 37.15 12995 —896 102.87 33.93
TS6 | —386.8586759 48.13 16833 —1031 102.24 44.28
TS11 | —386.8351337 62.90 22000 —-905 101.29 58.10

Parmi les minima présentés ici, les minima 1 & 6 correspondent a des structures attendues avec les
deux cycles de 6 carbones et deux hydrogénes supplémentaires sur deux carbones différents. Les minima
2, 3,4, 5 et 6 sont tous reliés & au moins un autre minimum de ce groupe par des états de transitions qui
sont accessibles par une simple transition d’un des hydrogénes supplémentaires & un carbone adjacent. Le
minimum 1 a les deux hydrogénes supplémentaires sur deux carbones adjacents 8 et 7y, par conséquent
les deux carbones se décalent « en quinconce » par rapport au plan de la molécule, I'un se situant au-
dessus et l'autre en dessous. Ce minimum est lié¢ & ’état de transition 1 qui consiste uniquement en un
changement conformationnel des deux groupes méthyléne (CHg), qui passent d’une conformation décalée
4 une autre équivalente en passant par une conformation éclipsée. Nous avons également deux minima
plus « exotiques », les 7 et 8, de type indéne, similaire & celles que 'on pouvait déja retrouver dans le cas
du naphtaléne hydrogéné une fois.

En étudiant ce réseau de réaction de plus prés on se rend compte qu’il ne semble pas complet. En
premier lieu, le minimum 1 n’est relié & aucun autre minimum non équivalent par un état de transition.
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FIGURE 5.17 — Réseau de réaction pour la seconde hydrogénation du cation naphtaléne obtenu avec
UB3LYP /ce-pVTZ pour le high-level

Nous avons observé que les minima 2, 4, 5 et 6 sont liés les uns aux autres par des états de transition
correspondant & un transfert d’un des deux hydrogénes supplémentaires sur un carbone adjacent. Cela est
également vrai pour les minima 1, 3 et 7 de la premiére hydrogénation (figure . Selon cette observation,
le minimum 1 devrait donc étre relié au minimum 5 par un état de transition permettant a 'hydrogéne
supplémentaire sur le carbone ~ de passer sur 'autre carbone ~v adjacent. Par rapport & d’autres états de
transitions semblables, il ne semble pas y avoir de raison pour que celui hypothétique entre le minimum
1 et le minimum 5 soit & une énergie trés élevée qui empécherait 'algorithme de le trouver. Cet état de
transition a été récemment cherché a l'aide de la méthode NEB sans succés . En poussant la réflexion
un peu plus loin et en listant toutes les possibilités de placer deux hydrogénes supplémentaires sur les 10
atomes de carbone du naphtaléne on s’apercoit qu’il existe 15 combinaisons différentes, comme visible sur la
figure[5.18] 1l existe en fait 16 minima, car la configuration avec les deux hydrogenes sur les deux carbones
« peut donner un minimum avec les deux hydrogénes du méme coté ou de chaque c6té de la molécule. Or
nos calculs nous ont fourni les états de transition menant uniquement & 6 de ces 16 minima. Nous avons
donc calculé I’énergie et la géométrie exacte de ces minima manquants avec des calculs d’optimisation
Gaussian, les énergies obtenues sont données dans le tableau [5.11

Nous constatons que ces énergies appartiennent & la zone énergétique de nos calculs vdW-TSSCDS.
Précisons ici que I'on ne peut pas dire que l'algorithme ait « raté » les minima puisqu’il fonctionne en
trouvant des états de transitions et ensuite en suivant I'IRC pour éventuellement arriver & un minima,
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FIGURE 5.18 — Liste des combinaisons différentes pour placer deux hydrogénes supplémentaires sur le
naphtaléne classés par ordre croissant d’énergie.

Tableau 5.11 — Energies absolues en E},, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des minima supplémentaires obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ

(Ew) (kcal/mol) (cm™!)  (kcal/mol) (kcal/mol)

Nom Eabs Erel Erel ZPE ?glrr
(2) —386.9294658 3.67 1284 105.88 3.46
(3) —386.9233631 7.54 2636 105.19 6.64
(6) —386.9131888 13.92 4869 104.18 12.01
(7) —386.9128099 14.16 4952 105.82 13.88
(8) —386.9039102 19.74 6905 104.33 17.98
(10) —386.9010441 21.54 7534 103.93 19.38
(11) —386.8785284 35.67 12476 104.00 33.58
(14) —386.8703323 40.81 14275 103.83 38.55
(15) —386.8673841 42.66 14921 104.45 41.03
(15) bis | —386.8637588 44.94 15717 104.49 43.34
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il est donc plus juste de dire que 'algorithme n’a pas trouvé les éventuels états de transitions menant &
ces minima. Quoi qu’il en soit, cela semble indiquer un probléme dans nos calculs, il est possible que la
convergence n’ait pas été atteinte comme nous le pensions ou que les états de transitions n’existent pas ou
ne rentrent pas dans le domaine énergétique considéré sur les SEP données par les méthodes LL ou HL. Il
faudrait pour vérifier cela relancer des calculs, peut-étre a partir d’une géométrie initiale différente. En effet,
méme si théoriquement vdW-TSSSCDS est capable de cartographier toutes les structures remarquables
de la SEP & partir d’une seule géométrie initiale, 'utilisation de plusieurs points de départ peut parfois
accélérer la convergence.

5.5.3 Adsorption de ’hydrogéne

En plus des structures présentées précédemment, vdW-TSSCDS nous fournit de nombreuses structures
correspondant & des minima et des états de transition ou certains atomes sont liés par des liaisons van der
Waals. Nous choisissons ici de nous intéresser uniquement a 1’état de transition 7 qui est lié au minimum
1. Cet état de transition correspond & la réaction :

CioHg + H — CjoH{, (5.5)

Plus exactement, il correspond au cas particulier ou '’hydrogéne déja présent est situé sur un carbone
et un second hydrogéne vient s’adsorber sur le carbone v adjacent. L’énergie le long du chemin réactionnel
est visible sur la figure [5.19 et les énergies des minima et de 'état de transition sont données dans le

tableau [5.12

Tableau 5.12 — Energies absolues en Ey, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des états de transition du réseau de réaction de la seconde hydrogénation obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(Ehw) (kcal/mol)  (cm™1) (em™)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel Erel Fréq. Im. ZPE Ecorr Erel [147]
M1 | —386.9353719 0.0 0 - 106.09 0.0 0.0
M9 | —386.8521810 52.20 18258 - 99.47 45.58 46.7
TS7 | —386.8513356 52.73 18444 —360 99.89 46.53 474

Cette réaction posséde une barriére de seulement 0,53 kcal /mol, 0,95 kcal/mol en tenant compte de la
correction par la ZPE, en venant du minimum 9. Elle est trés intéressante dans le cadre de ’étude de la
séquence d’hydrogénation du naphtaléne, & la maniére de I’étude menée sur le coronéne par Cazaux et
al. |144)/145]. Nous comparons encore une fois nos résultats avec I’étude de Ricca et al. [147] en UB3LYP/6-
31G*. Leurs résultats pour cette réaction en particulier sont reportés dans le tableau Les valeurs sont
assez proches de celles que nous obtenons.

5.5.4 Abstraction de H,

Notre algorithme nous permet donc d’obtenir des états de transitions qui décrivent de nombreuses
réactions d’intérét au sein de notre systéme. Il y a pourtant une réaction particuliérement importante
qu’on ne retrouve pas au sein de nos résultats, les réactions d’abstraction de Hy de type Eley-Rideal :

CIOHS_ +H— Clng_ + Hsy (5.6)

Cette réaction a été étudiée par Hirama et al. en 2004 [146| a 'aide de calculs UB3LYP/6-31G** qui
leur ont notamment permis de trouver deux états de transitions correspondant a I’hydrogéne incident
approchant la molécule dans la géométrie des minima 1 et 3 de la premiére hydrogénation (voir tableau
. Nous avons donc cherché a savoir la raison pour laquelle ces deux structures n’apparaissaient pas dans
nos calculs. Pour cela nous avons d’abord cherché ces états de transition « & la main » en UB3LYP /cc-
pVTZ pour voir si leur absence était due a la base électronique que nous avons employée. Nous les avons

130

lilliad.univ-lille.fr



Etat de transition 7

These de Hugo Geindre, Université de Lille, 2020

Coordonnée de réaction (Bohr/amu

20 | ™
10
ol Minimum 9 |
3
E o}
©
g
2-20
=4
2
5-30F
-40 |
_50 L
Minimum 1
-60 I I I I I I
-6 -5 -4 -3 -2 -1 2

12
)

FIGURE 5.19 — Changement d’énergie (kcal/mol) au cours de I'IRC de ’état de transition 7

trouvé tous les deux, nous avons ensuite procédé a des calculs d’'IRC et obtenu les structures dont les
énergies sont détaillées dans les tables[5.13] et [5.14] et comparées avec celles de I'article d’'Hirama et al. qui
sont corrigées par la ZPE. Dans leur article, Hirama et al. donnent les longueurs de certaines liaisons pour
les états de transition, nous avons également comparé ces données avec les nétres. Dans tous les cas, nous
trouvons des valeurs relativement proches avec des différences d’énergie de 'ordre de quelques dixiémes
kcal/mol et des différences dans les distances de 1'ordre de quelques centiémes de A

Tableau 5.13 — Energies absolues en E},, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des minima de 'abstraction de Hy. Comparaison avec les données de Hirama et al. [146]

(En) (kcal/mol) (cm™')  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

Nom Eabs Erel Erel ZPE B Erel [146]
Minimum 1 + H —386.8525143 0 0 99.55 0.0 0.0
Minimum 3 + H —386.8477340 3.04 1049 99.34 2.79 3.00
Minimum 1 + H isolé | —386.8519446 0.36 125 99.27 0.08 0.30
Minimum 3 + H isolé | —386.8471030 3.40 1188 99.03 2.87 3.30
Naphtaléene®™ + H + H | —386.7418392 69.45 24290 92.26 62.16 63.3
Naphtaléne™ + Ho —386.9179930 —41.09 —14371 98.59 —41.77 —42.00

Tableau 5.14 — Energies absolues en E},, relatives en kcal /mol et cm™! et corrigées par la ZPE en keal /mol
des états de transition de I'abstraction de Hy. Comparaison avec les données de Hirama et al. \\

(En) (kcal/mol) (cm™') (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

Nom Eabs Erel Erel ZPE Ecorr Erel [146
TS depuis M1 | —386.8507095 1.13 396 98.78 0.33 0.30
TS depuis M3 | —386.8460346 4.07 1422 98.57 3.08 3.20

Notre hypotheése suivante a été d’attribuer 'absence des états de transition dans nos résultats a leur
absence sur la SEP de la méthode LL, PM7. Pour vérifier nous avons pris les géométries des IRC obtenus
en faisant nos calculs UB3LYP /cc-pVTZ et nous avons recalculé Iénergie de chacun de ces points avec
PM?7. Les résultats sont visibles sur la figure [5.20]
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Tableau 5.15 — Longueurs de certaines liaisons dans les états de transition. Comparaison avec les données

de Hirama et al.

Cette étude Hirama et al. MII
Nom C-HA H-H(A) | CH(A) H-H(A)

TS depuis M1 | 1.157 1.399 1.160 1.397

TS depuis M3 | 1.161 1.397 1.163 1.395

Abstraction H, depuis M1 Abstraction H, depuis M3
I ‘ ‘ e " uBaLYP —— | [ ‘ ‘ ‘ ‘ " UBBLYP —— |
10 / PM7 —— 10 / PM7 ——
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FIGURE 5.20 — Changements d’énergie (kcal/mol) au cours de la réaction d’abstraction de Ho depuis les
minima 1 (gauche) et 3 (droite) obtenus avec UB3LYP /cc-pVTZ et PMT.

Sur les courbes UB3LYP, on voit la petite barriére de la réaction, il y a donc bien présence d’un
état de transition, en revanche sur les courbes PM7 nous n’observons pas de barriére a la réaction. Si la
réaction est dénuée de barriére, il n’existe pas d’état de transition dans cette région de la surface d’énergie
potentielle PM7. Or 'algorithme vdW-TSSCDS trouve les états de transition avec la méthode low-level,
ici PM7, avant de les réoptimiser en high-level. Si I’état de transition n’existe pas sur la surface d’énergie
potentielle low-level il est donc incapable de le trouver. Pour contourner ce probléme, il faudrait donc
utiliser une autre méthode pour les calculs low-level.

vdW-TSSCDS est donc un algorithme trés puissant qui nous permet théoriquement d’obtenir de ma-
niére automatisée toutes les structures intéressantes de la surface d’énergie potentielle d’un systéme donnée,
mais il est tributaire des méthodes de structure électronique et des algorithmes qu’il utilise pour réaliser
ses calculs. Ainsi il convient de choisir attentivement un certain nombre de paramétres pour s’assurer que
les résultats que nous obtenons sont corrects et exhaustifs. Dans le cas de notre étude sur le CyoHj, ce
n’est pas encore le cas. Nous avons déja obtenu des résultats trés intéressants, mais il est nécessaire de
continuer le travail et de régler un certain nombre de problémes pour parvenir & un produit final exhaustif.
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5.5.5 Influence de la correction longue portée

Comme pour la premiére hydrogénation, nous optimisons & nouveau plusieurs minima et d’états de
transition du réseau réactionnel avec la fonctionnelle corrigée a longue portée UCAM-B3LYP pour étudier
son impact sur les résultats. Les énergies obtenues sont données dans le tableau [5.16] comparées avec celles
obtenues avec UB3LYP.

Tableau 5.16 — Energies absolues en E},, relatives et corrigées par la ZPE en kcal/mol d'un échantillon
de structures du réseau de réaction de la premiére hydrogénation obtenues avec UCAM-B3LYP /cc-pVTZ
comparées avec celles obtenus avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(En) (kcal/mol)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel ZPE o 3 (UB3LYP) AEZT
M1 | —386.6984302 0.0 107.33 0.0 0.0 0.0
M2 | —386.6853702 8.20 106.47 7.34 6.97 0.37
M3 | —386.6763371 13.86 105.83 12.36 11.65 0.71
M4 | —386.6651578 20.88 105.16 18.71 18.27 0.45
M5 | —386.6568471 26.09 105.47 24.24 24.19 0.05
M6 | —386.6574807 25.70 106.34 24.71 24.92 —0.21
TS3 | —386.6449610 33.55 104.12 30.35 30.54 —0.19
TS4 | —386.6413391 35.83 104.06 32.55 32.35 0.20
TS5 | —386.6398052 36.79 104.08 33.54 33.93 —0.39
TS6 | —386.6198363 49.32 103.33 45.33 44.28 1.05

Encore une fois on observe des différences de 'ordre de plusieurs dixémes de kcal /mol, avec cette fois-ci
une valeur grimpant jusqu’a 1,05kcal/mol. De méme, on retrouve le fait que les énergies UCAM-B3LYP
sont parfois supérieures, parfois inférieures aux énergies UB3LYP.
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Chapitre 6

Conclusions et perspectives

Au cours de cette thése, nous avons effectué de nombreux calculs de structure électronique et de
dynamique moléculaire sur les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) afin d’étudier en détail
les performances de certaines méthodes pour trouver les plus adaptées et également pour montrer I'utilité
de nouvelles méthodes. Ces calculs ont principalement été menés sur le naphtaléne, le plus petit des HAP,
qui nous a servi de systéme modéle. Nous avons choisi d’employer principalement des méthodes de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), car ce sont largement les plus employées dans ce type de
calculs en raison de leur rapidité et de leur facilité d’utilisation. Tous ces calculs s’articulaient autour de
trois grands objectifs, pour chacun d’entre eux nous allons maintenant récapituler les résultats obtenus et
les conclusions que nous avons pu en tirer avant d’évoquer les perspectives ouvertes par ce travail.

6.1 Proposer une méthodologie optimale pour la modélisation du spectre
vibrationnel des HAP

6.1.1 Conclusions

Le premier consistait & contribuer a définir les méthodes et paramétres & employer pour modéliser
de maniére optimale le spectre vibrationnel des HAP. Pour cela, nous avons d’abord procédé a toute
une série de benchmarks sur notre systéme modéle, le naphtaléne (CioHg) en utilisant principalement
la fonctionnelle BSLYP, qui est aujourd’hui la plus couramment utilisée pour ce type de systémes. Nous
avons étudié 'impact de la base électronique, du critére de convergence de ’optimisation géométrique, de la
taille de la grille d’intégration DFT et du pas de la différenciation numérique & la fois sur les optimisations
géométriques et sur les spectres harmoniques et anharmoniques nous en sommes arrivés a déterminer des
valeurs optimales en fonction du type de calcul.

Ainsi, pour les calculs harmoniques, nous préconisons I'emploi d’une base contenant des fonctions
diffuses, de préférence triple zeta type aug-cc-pVTZ. Pour la grille d’intégration DFT nous déconseillons
fortement d’utiliser une grille plus petite que celle par défaut Ultra Fine et 1'utilisation des critéres de
convergence plus stricts Tight et Very Tight semble superflue. Pour les calculs anharmoniques, les bases
contenant des fonctions diffuses se sont révélées problématiques durant le calcul des constantes de force.
Les temps de calcul augmentant trés rapidement, nous avons principalement utilisé la base cc-pVDZ dont
la taille permet de garder des durées de calculs raisonnables, nous avons également effectué quelques calculs
cc-pVTZ. Pour la taille de la grille et le pas d’intégration des dérivées numériques, nous avons mené une
étude plus poussée en nous intéressant aux « WARNING » dans les fichiers de sortie qui indiquent des
erreurs dans le calcul des constantes de force. Combiné avec I’étude des spectres infrarouges anharmoniques
obtenus, cela nous a permis de déterminer que la valeur par défaut du pas d’intégration (N=250) donnait
des résultats optimaux et que, comme pour les calculs harmoniques, une grille Ultra Fine constituait le
minimum nécessaire pour obtenir des résultats de qualité, la grille Super Fine étant & privilégier si le
temps de calcul le permet.

Une fois ces benchmarks effectués nous avons procédé & des calculs de spectres infrarouges harmo-
niques avec un échantillon représentatif de fonctionnelles de DFT afin d’étudier les effets des différents
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« ingrédients » qu’elles contiennent sur nos résultats. Cela nous a permis de remarquer qu’un de ces ingré-
dients, la correction longue portée, provoquait une réduction systématique des intensités obtenues dans la
région de stretching CH et qu’une fonctionnelle en particulier, CAM-B3LYP, semblait pouvoir améliorer
notre description du spectre infrarouge des HAP, notamment vis-a-vis du probléme de la surestimation de
I'intensité des bandes de stretching CH.

6.1.2 Perspectives

Nous espérons que cette partie de notre travail pourra étre utile & ’obtention de maniére systématique
de spectres infrarouges théoriques des HAP de meilleure qualité que ceux & disposition actuellement. En
effet dans les bases de données actuelles les spectres théoriques sont majoritairement en B3LYP /4-31G,
en suivant les recommandations issues de ce travail il est possible d’améliorer grandement ces spectres
pour un colt en temps de calcul qui reste raisonnable (97h de temps de calcul CPU pour le coronéne).
Ces recommandations peuvent également étre utiles aux scientifiques ayant besoin d’obtenir des spectres
infrarouges de HAP (ou d’autres molécules approchantes) mais n’ayant pas forcément des connaissances
étendues en structure électronique et cherchant une marche & suivre pour obtenir les meilleurs résultats
possible.

6.2 Comprendre 'origine et trouver des solutions pour la surestimation
des intensités de stretching CH

6.2.1 Conclusions

Nous avons ensuite décidé d’étudier en détail les effets de la correction longue portée sur les intensités du
spectre infrarouge des HAP. Le principe de cette correction est de mélanger une méthode DFT performante
sur les courtes distances, mais perfectible sur les longues avec une méthode utilisant des fonctions d’ondes
(habituellement Hartree-Fock) qui ont le comportement inverse. En utilisant des fonctionnelles classiques
(PBE, BLYP, B3LYP) et leurs équivalents corrigés a longue portée (LC-PBE, LC-BLYP, CAM-B3LYP)
nous avons mené une série de calculs pour mieux comprendre les raisons de cette diminution d’intensité.
En premier lieu, nous nous sommes intéressés & 1’évolution du moment dipolaire lors des mouvements de
vibration associés aux modes normaux de stretching CH chez lesquels nous avions constaté une diminution
de I'intensité. En effet, I'intensité associée & un mode normal est en premiére approximation proportionnelle
au carré de la variation du moment dipolaire le long de la coordonnée normale. De maniére cohérente
nous avons donc constaté que les fonctionnelles corrigées & longue portée donnent une variation moindre.
L’étape suivante a été de s’intéresser directement & la répartition de la charge électronique entre les
différents atomes de la molécule et a son évolution durant les mouvements de stretching CH. Pour cela
nous nous sommes concentrés sur certaines paires carbone - hydrogéne ayant un réle prépondérant pour
le mode normal considéré et nous avons une fois de plus observé que la différence de charges entre les
deux atomes variait de fagon moins importante pour les fonctionnelles corrigées & longue portée. Nous
avons également effectué le méme type de calcul avec la méthode MP2 qui n’est pas affectée par les
problémes propres a la DFT (self-interaction error) que la correction longue portée cherche a corriger et
nous avons bien observé que les fonctionnelles corrigées montraient un comportement proche de celui de
MP2. Tous ces résultats nous permettent de conclure que la correction longue portée modifie la description
de la répartition des charges au sein des HAP durant les mouvements de stretching CH pour donner des
résultats que nous pensons plus adéquats pour décrire correctement la physique du systéme et que cela a
pour conséquence de diminuer I'intensité des bandes infrarouges associées a ces mouvements de stretching
CH. Une fois que nous avons étudié en détail les effets de la correction longue portée sur les calculs de
spectre infrarouge, nous avons voulu mieux comprendre leur origine. Pour cela nous avons comparé nos
résultats a ceux de Vydrov et al. [122] qui ont montré que l'utilisation d’une fonctionnelle corrigée a
longue portée permettait d’obtenir des énergies bien plus proches des valeurs théoriques attendues pour
des atomes possédant une nombre fractionnel d’électrons. Cela nous améne a penser que la correction
de la SIE et du comportement asymptotique & grande distance apportée pafr la correction longue portée
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permet de mieux décrire les échanges de charge durant les mouvements de stretching CH dans les HAP
et explique donc les différences que nous avons observées. D’autre part nous avons analysé les effets du
parameétre p, qui controle le mélange de DFT et WE'T dans la correction longue portée, sur nos résultats.
Cela nous a permis d’évaluer son comportement et son impact sur les résultats et nous améne & conseiller
d’optimiser ce paramétre pour le systéme et le phénoméne que 'on souhaite étudier. Enfin, nous avons
vérifié que I'on retrouve bien cette méme diminution de I'intensité avec les fonctionnelles corrigées a longue
portée pour les spectres anharmoniques, ce qui est bien le cas. Aprés avoir longuement examiné les effets
de la correction longue portée sur le naphtaléne, nous nous sommes interrogés sur le domaine de validité
de nos résultats et avons donc répété une partie de notre étude sur d’autres molécules en commengant par
deux, plus petites, contenant également des liaisons C-H, le méthane (CHy) et le benzéne (CgHg). Pour ces
deux molécules, nous avons répété les calculs de spectre harmoniques et d’évolution des charges partielles
et obtenu des résultats semblables a ceux du naphtaléne. Dans un deuxiéme temps, nous avons effectué
uniquement des calculs de spectres harmoniques pour trois HAP offrant un échantillon représentatif, le
phénanthréne (Ci4Hjp), le coronéne (CaqHipz) et le corannuléne (CooHig). Encore une fois nous avons
constaté la diminution de l'intensité dans des proportions semblables au sein de la zone de stretching CH
avec les fonctionnelles corrigées & longue portée. Ensuite, nous nous sommes penchés sur deux molécules
semblables & celles que nous avions déja utilisées mais dont les hydrogénes ont été remplacés par des
fluors, le tétrafluorométhane (C4F4) et 'octafluoronaphtaléne (C1pFs). Pour ces deux systémes les résultats
sont plus difficiles & analyser, mais nous avons fini par conclure qu’on ne retrouvait pas le phénomeéne
de diminution de l'intensité des bandes de stretching CH, nous imputons cela & ’électronégativité trés
importante du fluor qui concentre les électrons prés du noyau et réduit donc I'importance de la description
a longue portée.

6.2.2 Perspectives

Maintenant que nous avons montré et explicité les effets de la correction longue portée sur les intensités
du spectre infrarouge des HAP il serait intéressant de la voir appliqué plus systématiquement a ce type
de calculs sur des HAP ou d’autres systémes contenant des liaisons CH. Il faudrait également une étude
anharmonique poussée pour voir si cette correction longue portée peut régler certains des problémes
rencontrés dans la région de stretching CH dans les recherches actuelles. Nous souhaiterions également
mettre en application tous ces résultats sur la correction longue portée et sur la qualité du QFF pour
obtenir le spectre anharmonique par des méthodes de dynamique quantique, notamment avec ’algorithme
MCTDH.

6.3 Appliquer une méthodologie systématique d’étude topographique
de la surface d’énergie potentielle a la réactivité des HAP

6.3.1 Conclusions

Finalement, nous avons profité de 'opportunité du développement au sein de notre équipe d’une
méthodologie, appelée vdw-TSSCDS, permettant d’échantillonner de maniére automatisée, & partir d’une
géométrie initiale quelconque, la surface d’énergie potentielle de systémes composés de liaisons covalentes
et de van der Waals afin d’en trouver les points stationnaires pour combiner cela avec notre expérience
acquise sur les HAP et 'appliquer & ’hydrogénation des HAP, une réaction trés importante dans I’évolution
du milieu interstellaire. Nous avons étudié la premiére hydrogénation du naphtaléne et avons obtenu un
réseau de réaction complet sur une zone énergétique s’étendant de —100 kcal/mol & 200 kcal/mol autour
du minimum servant de point de départ & nos calculs. Nous avons rapporté toutes les structures liées
obtenues en gardant a ’esprit que toutes ne sont pas pertinentes physiquement en raison des phénoménes
concurrents se situant a des énergies inférieures comme les excitations électroniques. Parmi ces structures,
on retrouve notamment les trois minima attendus ot I’hydrogéne supplémentaire vient se placer sur un
de 3 types différents («, 5 et ) de carbones constituant le naphtaléne et les deux états de transition les
reliant. Nous avons également mis en évidence des structures plus exotiques de type indéne ou tri-cycliques
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qui n’avaient, & notre connaissance, jamais été rapportées ainsi que tous les états de transition les liants.
La méthodologie vdw-TSSCDS nous a également permis de trouver des états de transition menant d’un
minima & un autre équivalent pour des raisons de symétrie, avec soit I’hydrogéne supplémentaire migrant
d’un atome de carbone vers un autre atome de carbone du méme type soit simplement un échange de
positions des deux hydrogénes liés au méme carbone (hydrogen switch).

En plus des structures du réseau de réaction nous avons obtenu de nombreux états de transition
correspondant & des structures présentant des liaisons de van der Waals, nous avons choisi de ne pas
étudier en détail la plupart de ces structures & ’exception de deux qui correspondent & la dissociation
de Hodepuis un carbone (5 et . Cette réaction ayant été incorporée dans des modéles astrophysiques il
est intéressant de montrer que notre méthodologie permet de la caractériser et notamment de trouver son
énergie d’activation. Nous avons également transposé notre méthode de benchmark utilisée pour les calculs
de spectres infrarouges a ces calculs en optimisant & nouveau certains de nos minima et états de transition
avec différents critéres de convergence et tailles de la grille d’intégration DFT. Cela nous a permis de
montrer que, dans ce cas, les valeurs par défauts sont suffisantes. Nous avons également étudié 'effet des
calculs anharmoniques sur la ZPE que nous utilisons pour corriger les énergies de nos structures, encore
une fois l'ordre de grandeur des changements apportés aux résultats ne justifie pas le temps de calcul
supplémentaire. Enfin nous avons réitéré nos optimisations en utilisant la fonctionnelle corrigée a longue
portée CAM-B3LYP et nous avons cette fois-ci trouvé des différences qui restent petites, de I'ordre de
quelques dixiémes de kcal/mol mais qui ne sont plus négligeables.

Nous avons également étudié d’une fagon préliminaire, avec la méme méthodologie, la seconde hydro-
génation du naphtaléne. Nos calculs nous ont déja permis de reproduire certains résultats antérieurs et
de construire un réseau de réaction mais il semble que nous ne trouvions pas ’ensemble des structures
attendues sans que nous ayons réussi pour l'instant & identifier les raisons exactes de ces absences. Nos
hypothéses sont, soit la convergence des nos calculs n’a pas été atteinte comme nous le pensions, soit les
états de transitions que nous cherchons n’existent pas sur la SEP LL ou HL. Nous avons également mis
en avant certaines limites connues de cette méthodologie, & savoir son incapacité & décrire des réactions
qui ne possédent pas de barriére et donc pas d’état de transition.

6.3.2 Perspectives

La premiére chose a faire est donc de finaliser ’étude sur la seconde hydrogénation en comprenant
la raison de I'absence de certaines structures et en y remédiant si possible. Pour cela, il nous faut en
premier lieu vérifier 'existence de ces structures sur les PES HL et LL et lancer de nouvelles trajectoires
vdW-TSSCDS pour tenter d’atteindre des structures. D’une maniére plus générale, notre travail a permis
de montrer la faisabilité et 'intérét des études vdw-TSSCDS dans le cadre de ’hydrogénation des HAP,
I’étape suivante est donc de 'appliquer plus largement & différents HAP et aux hydrogénations successives
et ainsi faciliter ce genre d’études qui ont déja été menées sur quelques systémes, mais qui demandent de
nombreux tatonnements sans avoir ’assurance d’obtenir des résultats exhaustifs.
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Annexe A

Figures complétes constantes de force

Les figures complétes (pour les 48 modes normaux) des constantes de force quartiques diagonales sont
présentées ici.
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FIGURE A.1 — Valeurs des constantes quartiques Kj;;; des 48 modes normaux du naphtaléne obtenues avec
la fonctionnelle BSLYP pour différente bases de Pople certaines avec des fonctions diffuses et d’autres non.
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Annexe B

Modes de vibration du Naphtaléne

Les 48 modes normaux de vibration du naphtaléne obtenus en B3LYP /aug-cc-pVTZ sont montrés ici.
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Annexe C

Premiére hydrogénation du naphtaléne

C.1 Tableaux énergies

Les énergies absolues en Ey, relatives en kcal/mol et ecm™! et corrigées par la ZPE en kcal/mol de
toutes les structures trouvées a 'aide de vdW-TSSCDS sont présentées ici dans les tableaux et

Tableau C.1 — Energies absolues en EY,, relatives en kcal/mol et cm™! et corrigées par la ZPE en kcal /mol
des minima du réseau de réaction de la premiére hydrogénation obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(Enw) (kcal/mol)  (em™1)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel Erel ZPE o Ere [147]
M1 | —386.349794456 0.0 0.0 99.26 0.0 0.0
M3 | —386.344964444 3.03 1060.07 99.05 2.82 3.0
M7 | —386.324242655 16.03 5607.97 97.70 14.47 -
M8 | —386.318170552 19.84 6940.64 98.58 19.16 -
M9 | —386.310385005 24.73 8649.37 99.17 24.63 -
M10 | —386.299041980 31.85 11138.88 98.93 31.52 -

1 corrigées par la ZPE en kcal /mol et

Tableau C.2 — Energies absolues en Ey, relatives en kcal /mol et cm™
fréquences imaginaires en cm ™! des états de transition du réseau de réaction de la premiére hydrogénation

obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

(En) (kcal/mol)  (ecm™!) (em™)  (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
Nom Eabs Erel Era Im. Freq. ZPE Ecorr Erel 147
TS1 | —386.323549794 16.47 5760.04  —862.79 97.51 14.72 134
TS2 | —386.315380808 21.59 7552.92  —943.36 97.30 19.63 -
TS3 | —386.309378161 25.36 8870.35  —843.42 97.23 23.33 -
TS4 | —386.284878716 40.73 14247.36  —492.57 98.04 39.51 -
TS5 | —386.276159769 46.21 16160.95 —404.32 98.01 44.95 -
TS6 | —386.247345650 64.29 22484.91 —1236.14 96.05 61.07 -
TS7 | —386.247487067 64.20 22453.88 —1267.96 96.28 61.22 -
TS22 | —386.208836172 88.45 30936.77  —562.45 95.41 84.60 -
TS23 | —386.186653537 102.37 35805.29 —170.41 89.56 92.66 -
TS25 | —386.183910524 104.09 36407.31  —230.63 89.32 94.15 -
TS26 | —386.153379335 123.25 43108.13 —1047.34 92.51 116.51 -
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1

, corrigées par la ZPE en kcal /mol

et fréquences imaginaires en cm™! des états de transition supplémentaires de la premiére hydrogénation

obtenues avec UB3LYP /cc-pVTZ.

© 2020 Tous droits réservés.

Name | Abs. energy (E,) Rel. energy (kcal/mol) Rel. energy (cm™!) Im. Freq. (cm™1)
TS9 —386.226012354 77.67 27167.03 —13.45
TS10 | —386.226693250 77.25 27017.59 —81.44
TS11 | —386.226176184 77.57 27131.07 —90.27
TS12 | —386.226467264 77.39 27067.19 —34.98
TS13 | —386.226210156 77.55 27123.62 —52.16
TS14 | —386.226453571 77.40 27070.20 —22.18
TS15 | —386.226197132 77.56 27126.48 —14.39
TS16 | —386.226499512 77.37 27060.11 —17.73
TS17 | —386.226283781 77.50 27107.46 —22.87
TS18 | —386.223504976 79.25 27717.34 —318.90
TS19 | —386.223542731 79.22 27709.05 —309.85
TS20 | —386.224014001 78.93 27605.62 —31.54
TS21 | —386.213602261 85.46 29890.73 —138.61
TS23 | —386.186653537 102.37 35805.29 —170.41
TS24 | —386.185518027 103.09 36054.51 —63.64
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C.2 Structures détaillées premiére hydrogénation

Les géométries détaillées ainsi que Iénergie absolue en Ey et la ZPE en kcal/mol calculées avec
UB3LYP /cc-pVTZ des structures du réseau réactionnel de la premiére hydrogénation sont données ici.

Minimum 1

E = —386,349 794 456 Ey,
ZPE = 99,26 kcal /mol

0.030145 —0.711134 0.000010
1.228439 —1.407621 —0.000028
2.434769 —0.717550 —0.000036
2.477508 0.685212  —0.000002
1.305635 1.398704 0.000030
0.062387 0.715974 0.000022
1.229177 —2.489491 —0.000060
3.361698 —1.275069 —0.000073
3.430341 1.194340 —0.000002
1.313888 2.480305 0.000062
—1.289206 —1.405394 0.000053
—2.487358 —0.553442 —0.000039
—2.410308 0.805371 —0.000050
—1.145873 1.424130 0.000003
—1.358185 —2.094425 0.856301
—3.451105 —1.047002 —0.000062
—3.303304 1.413260 —0.000088
—1.101184 2.507372 0.000026
—1.358150 —2.094792 —0.855886

aiasaruioloNONON@R=Ru R RO NONONONONO!
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Minimum 3

E = —386,344 964 444 Ey,
ZPE = 99,05 kcal /mol

0.055254 —0.712766 0.000000
—1.133862 —1.395847 0.000000
—2.428104 —0.713551 0.000000
—2.391971 0.762781 0.000000
—1.222594 1.432031 0.000000

0.031279 0.736636 0.000000
—1.131919 —2.479679 0.000000
—3.022730 —1.087860 —0.851134
—3.335569 1.290626 0.000000
—1.206694 2.513478 0.000000

1.309024 —1.403842 0.000000

2477625 —0.701164 0.000000

2.442153 0.712326 0.000000

1.251870 1.415709 0.000000

1.307961 —2.485522 0.000000

3.429446 —1.212052 0.000000

3.376453 1.258234 0.000000

1.261740 2.496751 0.000001
—3.022728 —1.087858 0.851137

e BusloNOoNONON-Ru R NONORONONONS!
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Minimum 7

E = —386,324 242 655 Ey,
ZPE = 97,70 kcal /mol

—0.140326 —0.367745 —0.009181
—2.559681 —1.348722 0.010248
—1.590739 —0.249731 —0.014135
—1.919707 1.136140 —0.011811
—0.757255 1.862069 —0.001825
0.389402 0.945146 0.001349
—2.133928 —2.307133 —0.274315
—3.433359 —1.120119 —0.602432
—2.921937 1.5632227 —0.018864
—0.686010 2.940601 0.001082
0.687187 —1.466208 —0.014372
2.092166 —1.252524 —0.003142
2.600559 0.020910 0.008397
1.736674 1.161304 0.010494
0.297909 —2.475410 —0.028642
2.757473 —2.103488 —0.006065
3.670328 0.174837 0.014734
2.157817 2.157407 0.019251
—2.937973 —1.442756 1.039111

e BuseioNONONOR-Ru R - NONONONONONS!
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Minimum 8

E = —386,318 170552 E},
ZPE = 98,58 kcal /mol

0.000000 —0.720167 0.219335
—1.288527 —1.411107 —0.019123
—2.434760 —0.701875 —0.126228
—2.408599 0.721604 —0.080875
—1.236155 1.427670 0.030018
—0.000000 0.759592 0.087312
—1.290715 —2.492996 —0.022123
—3.379296 —1.210393 —0.256930
—3.344086 1.259817 —0.155965
—1.248177 2.508941 0.018290

1.288527 —1.411107 —0.019125

2.434761 —0.701874 —0.126229

2.408599 0.721604 —0.080874

1.236155 1.427670 0.030019

1.290715 —2.492996 —0.022125

3.379296 —1.210392 —0.256930

3.344086 1.259817 —0.155965

1.248177 2.508941 0.018293

0.000001  —0.802802 1.348078
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Minimum 9

E = —386,310385 005 E},
ZPE = 99,17 kcal /mol

—0.042342 —0.617135 —0.231672
1.038705 —1.464508 —0.137817
2.302695 —0.893864 0.040728
2.499962 0.493459 0.166597
1.429589 1.354431 0.104838
0.145776 0.799257 —0.103604
0.930353 —2.536584 —0.220118
3.166546 —1.544455 0.079923
3.500809 0.874550 0.308112
1.560265 2.423894 0.196286

—1.494802 —0.895807 —0.375679

—2.280566 —0.562213 0.855282

—2.155565 0.459786 —0.339836

—1.097664 1.420575 —0.170006

—1.862889 —1.671225 —1.032359

—1.759728 —0.317437 1.768997

—3.083527 0.708602 —0.830820

—1.260367 2.488806 —0.095808

—3.266182 —0.990034 0.972803
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Minimum 10

E = —386,299 041 980 Ey
ZPE = 98,93 kcal /mol

0.159161 —0.547180 —0.096713
1.260797 —1.306455 0.891677
1.645611 —0.801196 —0.416869
2.257519 0.565056 —0.349486
1.339869 1.500532 —0.045606
0.036364 0.883181 0.074579
1.055328 —2.358455 1.032020
1.883615 —1.494066 —1.212499
3.323613 0.714758 —0.432930
1.532642 2.550002 0.113364
—1.000761 —1.352086 —0.295146
—2.233848 —0.759214 —0.190545
—2.335998 0.620860 0.069180
—1.221528 1.447007 0.197324
—0.905731 —2.413795 —0.478000
—3.131953 —1.346731 —0.312256
—3.322083 1.060957 0.141140
—1.343717 2.511633 0.338058
1.465170 —0.727335 1.780737
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Etat de transition 1

E = —386,323 549 794 E},
ZPE = 97,51 keal /mol

0.047835 —0.706810 —0.004974
1.269049 —1.404607 —0.009538
2.452961 —0.705004 —0.010251
2.450896 0.702116 0.004759
1.268669 1.406648 0.012948
0.038818 0.723368 0.001852
1.268759 —2.486197 —0.018357
3.393840 —1.236775 —0.019603
3.392413 1.233441 0.009338
1.274183 2.487882 0.025098
—1.201868 —1.388092 —0.042003
—2.430019 —0.653741 —0.043329
—2.405525 0.770119 —0.023899
—1.204673 1.418818 —0.009360
—1.922655 —1.123610 1.052997
—3.360034 —1.196789 —0.149966
—3.339388 1.311406 —0.029302
—1.184123 2.500993 —0.005638
—1.239843 —2.467242 —0.121794
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Etat de transition 2

E = —386,315 380808 E},
ZPE = 97,30 kcal /mol

0.035038 —0.724218 —0.009051
—1.180962 —1.414657 —0.030146
—2.398375 —0.732231 —0.034907
—2.398375 0.732231 —0.034907
—1.180962 1.414657 —0.030146

0.035038 0.724218  —0.009051
—1.185098 —2.495724 —0.054134
—3.343546 —1.251789 —0.098337
—3.343546 1.251789 —0.098337
—1.185098 2.495724 —0.054134

1.276617 —1.410682 0.002275

2.449040 —0.709411 0.007722

2.449040 0.709411 0.007722

1.276617 1.410682 0.002275

1.279069 —2.491925 0.004183

3.393020 —1.236285 0.011865

3.393020 1.236285 0.011865

1.279069 2.491925 0.004183
—2.463182 0.000000 1.042132
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Etat de transition 3

E = —386,309378 161 £},
ZPE = 97,23 kcal /mol

—0.021780 —0.708401 0.052673
—1.278159 —1.411803 —0.005473
—2.437905 —0.705071 —0.052809
—2.430912 0.716887 —0.035409
—1.259548 1.421088 0.011982
—0.015828 0.747730 0.035450
—1.276765 —2.493173 —0.007070
—3.382479 —1.227560 —0.107939
—3.373832 1.244868 —0.063089
—1.266245 2.502279 0.016876
1.279731 —-1.396611 —0.039697
2.453784 —0.664068 —0.067925
2.417596 0.732777  —0.035064
1.215949 1.416935 0.016654
1.276512 —2.477770 —0.059213
3.397411 —1.186629 —0.131950
3.345906 1.286146 —0.056280
1.216535 2.498861 0.024128
0.525391 —1.043790 1.102245
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Etat de transition 4

E = —386,284878 716 E},
ZPE = 98,04 kcal /mol

0.040440 —0.655590 —0.164623
1.199864 —1.410869 —0.160043
2.428881 —0.761184 0.048282
2.478959 0.611126 0.182482
1.302178 1.381637 0.104249
0.085478 0.751047 —0.038201
1.167265 —2.484510 —0.284744
3.338808 —1.343507 0.067112
3.431006 1.107816 0.303792
1.362255 2.461778 0.116359
—1.306335 —1.184127 —0.285673
—2.316839 —0.726104 0.616666
—2.339444 0.671899 —0.119961
—1.217295 1.397994 —0.234569
—1.569784 —1.841051 —1.111363
—2.003278  —0.575468 1.647784
—3.316309 0.996826 —0.446511
—1.266821 2.441091 —0.521592
—3.278469 —1.217963 0.537510
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Etat de transition 5

E = —386,276 159 769 E},
ZPE = 98,01 kcal /mol

0.111143 —0.507550 —0.262908
1.890447 —1.135202 0.910608
1.594780 —0.704141 —0.443586
2.148379 0.695104 —0.358134
1.135705 1.570814 —0.078196
—0.114739 0.883350 —0.008955
2.415126 —2.056153 1.149504
1.942833 —1.351053 —1.240979
3.200052 0.914631 —0.444571
1.260489 2.636092 0.051438
—0.937627 —1.427684 —0.277827
—2.214864 —0.936957 —0.087280
—2.447527 0.431200 0.166220
—1.414860 1.347365 0.212969
—0.766631 —2.476830 —0.474074
—3.058406 —1.610617 —0.142230
—3.463974 0.765617 0.320770
—1.606070 2.392759 0.409670
1.571575 —0.512240 1.733017
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Etat de transition 6

E = —386,247 345650 Ey,
ZPE = 96,05 kcal /mol

0.041097 0.690207 0.000003
1.259460 1.398785 —0.000014
2.443764 0.709468 —0.000000
2.453500 —0.701789 0.000010
1.279789 —1.408234 0.000007
0.032095 —0.740879 —0.000001
1.264563 2.484813 —0.000052
3.379481 1.250165 —0.000010
3.399273 —1.224479 0.000013
1.288595 —2.489643 0.000011
—1.248186 1.267218 —0.000029
—2.460625 0.626353 0.000012
—2.410223 —0.779359 —0.000010
—1.201811 —1.432669 —0.000002
—1.691467 2.438865 0.000089
—3.404295 1.151567 0.000023
—3.338952 —1.330234 —0.000024
—1.182323 —2.514212 0.000007
—0.848038 2.458552 0.000095
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Etat de transition 7

E = —386,247487067 Ey,
ZPE = 96,28 kcal /mol

—0.044584 —0.708698 —0.000052
1.191042 —1.392633 —0.000190
2.321796 —0.616301 0.000164
2.386725 0.792725 0.000157
1.175564 1.433471 0.000069

—0.050441 0.725058 —0.000124
1.217901 —2.472911 —0.000534
3.139671 —1.555642 —0.000580
3.321146 1.332361 0.000707
1.159928 2.514787 0.000230

—1.270540 —1.413798 0.000132

—2.454654 —0.725264 0.000181

—2.465127 0.686290 —0.000051

—1.292632 1.397129  —0.000208

—1.261962 —2.495273 0.000244

—3.391600 —1.264186 0.000433

—3.411400 1.208919 —0.000106

—1.305774 2.478426 —0.000397
3.549201 —0.814363 —0.000468
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Etat de transition 22

E = —386,208 836 172 E},
ZPE = 95,41 kcal /mol

—0.095063 0.695961 —0.266847
1.349617 1.046971 —0.522895
2.285022 0.661656 0.610900
2.284978 —0.661738 0.610906
1.349528 —1.047014 —0.522831

—0.095099 —0.695945 —0.266882
1.619393 0.000239 —1.295180
2.740573 1.369687 1.285052
2.740448 —1.369830 1.285053
1.635924 —1.810057 —1.249537

—1.235938 1.426347 —0.028383

—2.404411 0.693163 0.246421

—2.404435 —0.693132 0.246396

—1.235991 —1.426334 —0.028443

—1.254890 2.506764 —0.060348

—3.325823 1.224596 0.437361

—3.325863 —1.224544 0.437319

—1.254954 —2.506749 —0.060416
1.635940 1.810284 —1.249348

e ioNONONOR-Ru R NONORONONONS!

169

© 2020 Tous droits réserveés. lilliad.univ-lille.fr



C.3 Structures seconde hydrogénation

These de Hugo Geindre, Université de Lille, 2020

Toutes les structures obtenues avec vdW-TSSCDS sont montrées ici, sur les figures et dans
leurs géométries optimisées en UB3LYP /cc-pVTZ
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F1GURE C.1 — Géométries d’équilibre des minima de la seconde hydrogénation
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F1GURE C.2 — Géométries d’équilibre des états de transition de la seconde hydrogénation
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Annexe D

Liste des scripts développés au cours de
cette thése

Le travail effectué durant cette thése a nécessité le développement de plusieurs scripts utilisant les
langages Python et Bash. Les principaux utilisés pour obtenir les résultats de ce manuscrit sont présentés
dans le tableau d’autres scripts sont présentés dans le tableau

Tableau D.1 — Liste des principaux scripts utilisés pour obtenir les résultats présentés dans ce manuscrit

Nom ‘ Langage ‘ Fonctions
sak Python Récupération et traitement des données
geoGenerator Python Génération de géométries déformées le long d’un mode normal
liic Python Génération de géométries intermédiaires entre deux géométries
dmpc Bash & Python | Gére toutes les étapes pour obtenir les courbes de variation de dipole et charges partielles
ircReader Python Récupére et formate I’évolution de I’énergie le long des IRC

sak : ce script permet d’obtenir ’énergie, la géométrie finale, les spectres infrarouges et Raman,
le moment dipolaire, les charges partielles et la ZPE. Pour chacune de ces données, il existe plusieurs
options, pour ’énergie ou les charges partielles par exemple il est possible de comparer les valeurs entre
deux fichiers. L’aspect le plus développé concerne le spectre infrarouge, le script récupére les fréquences,
intensités, masses réduites, constantes de force et les vecteurs de déplacement en détectant le logiciel
utilisé (compatible avec Gaussian, MOLCAS, MOLPRO et iGVPT?2) et si le calcul est harmonique ou
anharmonique. Il peut ensuite écrire des fichiers de sortie contenant ces données ou permettant d’afficher
des spectres, normalisés ou non, en batons ou convolués avec des fonctions gaussiennes ou lorentziennes
dont la largeur & mi-hauteur peut-étre choisie. Il peut également produire des fichiers de sortie permettant
de visualiser la valeur de certaines constantes de force, ou encore sélectionner un ensemble de modes pour
faire des calculs & dimension réduite.

geoGenerator : ce script permet de créer notamment les géométries utilisées dans les calculs de
variation du moment dipolaire et des charges partielles du chapitre [ II utilise 'équation et le facteur
de normalisation de I’équation [{.15] Il est possible de déformer la géométrie selon un seul mode avec un
facteur variant dans un intervalle, mais aussi selon plusieurs modes de maniére aléatoire.

liic : ce script permet de créer des géométries intermédiaires entre deux géométries données sous forme
de z-matrice. Il a été utilisé pour tenter de trouver des états de transition de maniére simple.

dmpc : c’est ce script, composé de plusieurs modules, qui a permis d’obtenir les courbes de variation
de moment dipolaire et de charges partielles. 11 utilise le script geoGenerator pour générer les géométries,
crée ensuite les fichiers d’input et lance les calculs sur le serveur. Une seconde fonction permet ensuite de
récupérer les données et de calculer les différences pour créer les fichiers nécessaires au dessin des courbes.

ircReader : ce script permet de récupérer les énergies des différents points lors d’un calcul d’'IRC
reverse et forward puis de créer le fichier de données pour dessiner les courbes.
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Tableau D.2 — Liste de scripts utilisés pour obtenir les résultats présentés dans ce manuscrit

Nom ‘ Langage ‘ Fonctions
xST Python Génére les fichiers pour des courbes d’énergie des états excités
checkMO Python Compare les orbitales moléculaires de deux calculs

DipSurf | Bash & Python | Gére toutes les étapes pour obtenir des surfaces de moment dipolaire
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Résumé

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), une famille de molécules composées de cycle de
carbones agrégés, sont suspectés depuis de nombreuses années d’étre & l'origine des bandes infrarouges
non identifiées (UIB) qui sont des bandes d’émission détectées dans de trés nombreuses régions du milieu
interstellaire. Il est communément admis de nos jours que les HAP sont omniprésents dans le milieu
interstellaire (MIS) et sont donc un acteur majeur de nombreux phénoménes s’y déroulant, de la naissance
des étoiles a la formation de I’hydrogéne moléculaire. Malgré cela, aucune identification certaine d’'un HAP
au sein du milieu interstellaire n’a pu étre menée a bien. Pour attaquer le probléme de l'attribution de
bandes dans le spectre infrarouge, il est nécessaire, entre autres, de disposer de données théoriques précises
sur les différents HAP (linéaires, coudées, etc.) dans leurs différents états de charge, d’hydrogénation ou,
méme, environnements (adsorption sur des grains de poussiére interstellaires, présence de glace. .. ). En ce
sens, on peut également considérer que les HAP constituent des sondes moléculaires trés appropriées pour
interroger le milieu interstellaire. Le but de cette thése est d’analyser en profondeur les différents outils
théoriques les plus répandus ainsi que de proposer méthodologies et développements techniques permettant
d’améliorer les descriptions théoriques actuelles et de déverrouiller des limitations techniques afin de servir
de guide dans le choix des méthodes pour les études futures. Dans un premier temps, nous nous sommes
penchés sur le probléme de la surestimation des intensités des bandes dans la zone de stretching-CH
dans les spectres infrarouges théoriques des HAP, qui est particuliérement difficile & reproduire. Afin
de comprendre les fondements sous-jacents a cette description anormale, nous avons systématiquement
échantillonné les différentes familles de fonctionnelles DFT ainsi que les différentes bases électroniques pour
étudier le HAP modéle, naphtaléne, et d’autres molécules chimiquement proches. Nous avons démontré
que la correction longue portée posséde un fort impact sur ces calculs (cas harmonique et anharmonique),
en particulier dans la région qui nous intéresse, la stretching C-H. Notre étude met aussi en évidence des
erreurs numériques dues a la présence de bases contenant des fonctions diffuses. Enfin, nous proposons
une approche méthodologique qui minimes toutes ces erreurs.

Dans un second temps, nous présentons la premiére application d’un nouvel algorithme, van der Waals
Transition State Search Using Chemical Dynamics Simulation (dit vdW-TSSCDS), dans le champ de
la réactivité des HAP dans le MIS, plus spécifiquement pour I'étude de I’hydrogénation de notre HAP
modéle, le naphtaléne. L’hydrogénation des HAP est un mécanisme crucial, notamment pour la formation
de I’hydrogéne moléculaire dans le MIS qui est essentielle pour les modéles astrophysiques. La méthode
vdW-TSSCDS permet de trouver de maniére totalement automatisée tous les points stationnaires de la
surface d’énergie potentielle d’un systéme moléculaire ou intermoléculaire pouvant contenir des liaisons
covalentes et van der Waals et en considérant les trois approximations : monomeére rigide, semi-rigide et
complétement flexible. Nous avons démontré la faisabilité et 'efficacité de cette méthodologie dans le cadre
de la premiére hydrogénation du naphtaléne en obtenant le réseau de réaction complet, c’est-a-dire tous les
états de transition (TS) et les minima, ainsi que les chemins de plus basse énergie les reliant. Nos résultats
nous ont permis d’obtenir tous les T'S qui n’étaient pas encore décrits ainsi que des configurations stables
de basse énergie de type indéne. Nous présentons également quelques résultats préliminaires sur la seconde
hydrogénation et établissons des lignes claires pour I’avancement de ce type de recherche en utilisant cette
méthodologie qui permet d’aller au-dela de I'intuition chimique.

Mots-clefs : hydrocarbures aromatiques polycycliques; analyse méthodologique ; correction longue
portée DFT ; réactivité ; hydrogénation
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), a family of molecule consisting of fused carbon cycles are
suspected for many years to be responsible for the unidentified infrared bands (UIB) which are some
emission features detected in many regions of the interstellar medium. It is now generally accepted that
PAHs are ubiquitous in the interstellar medium and a key factor in a lot of events in these regions, from
the birth of stars to molecular hydrogen formation. However, no PAH has never been formally identified
in the interstellar medium. To address the bands allocation problem in the infrared spectra, scientists
need, among others, precise theoretical data on different PAHs (linear, bent, etc.) in different charge,
hydrogenation state or, even, environment (adsorption on interstellar dust, occurrence of ice...). In this
regard, one can also view the PAH as a molecular probe for the interstellar medium. The goal of this
thesis is to perform an in-depth analysis of the most common theoretical tools as well as provide new
methodologies and technical developments in order to improve current theoretical descriptions and unlock
technical limitations with the aim to serve as a guide for future studies. At first, we looked at the problem of
the intensity overestimation in the CH-stretching region of the PAH infrared spectra, which is especially
difficult to reproduce. In order to understand the foundations of this anomalous description, we have
systematically sampled the different families of DFT functionals as well as the electronic basis set to
study the model PAH, naphthalene and some chemically close molecules. We have demonstrated that the
long-range correction strongly impact these calculations (harmonic and anharmonic cases), especially in
our region of interest, the CH-stretching. Our study highlights some numerical errors due to the presence
of diffuse functions in the electronic basis set. Finally, we propose a methodological approach to minimise
all these errors.

Secondly, we report the first application of a new algorithm, van der Waals Transition State Search
Using Chemical Dynamics Simulation (vdW-TSSCDS), in the field of PAH reactivity in ISM, more specifi-
cally the hydrogenation of our model PAH, naphthalene. PAH hydrogenation is a key mechanism, especially
for molecular hydrogen formation in the ISM, which is critical for astrophysical models. vdW-TSSCDS
method provides, in a totally automated fashion, all the stationary points for the potential energy surface
of a molecular or intermolecular system which may contain covalent and van der Waals bonds, taking into
account the three approximations : rigid monomer, semi-rigid and fully flexible. We have demonstrated the
feasibility and efficiency of this methodology in the context of the first hydrogenation of naphthalene by
obtaining the whole reaction network, i.e. all the transition states, minimas and lowest energy paths bet-
ween them. With our results, we were able to find all the previously undescribed TS as well as low-energy
species of the indene type. Furthermore, we report some preliminary results on second hydrogenation and
establish some clear lines for the progress of this type of research by using this methodology allowing going
beyond chemical intuition.

Keywords : polycyclic aromatic hydrocarbons; methodological analysis ; long-range corrected DFT ;
reactivity ; hydrogenation
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