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INTRODUCTION 



Alors que certains composés organodtal 1 iques sont connus depuis 
pres d'un siecle (les derives alcoyl6s du Zinc, ceux du Mercure ou de 
l'Arsenic entre autres), l e  développement de la chimie organomdtallique 
des eléments de transition n'a connu son essor que tres récement. 
Cette 4tude a pour objet la détermination de la distribution de la densité 
électronique dans des organométalliques du type CO2 ( C O ) o  R2 C2,  où 

La nature de la liaison dans ces complexes n'a, à notre connaissance, 
pas été étudiée en détail a ce jour, à 1 'exception d'un composé du Nickel 
étudié par P.  Coppens (1916) . Di fférentes interprétations on t  été données 
sur la formation de ces complexes : ce1 le de Dewar (1951) e t  Chatt (1953), 
la pl us comnunément admi se repose sur 1 ' interaction des orbi tales mol éculai res 
du ligand e t  du fragment métallique. Suivant ce schéma, i l  y aurait donation 
d'électrons de la part du ligand vers le métal, laque1 le  serait compensée 
par un échange électronique entre l e  fragment métallique e t  le  ligand, mais 
cette fois, au profit de ce dernier. Cette synergie entre les constituants 
du complexe serait  à 1 'origine de la formation e t  de la stabil i té de ces 
composés. 

Cette étude a pour b u t  d'apporter des informations supplémentaires 
sur ce type d'interactions : 

- Y-a-t-il accumulation de la densitg électronique entre les 
atomes métalliaues e t  ceux du liaand ? 

- S'agit-il au contraire d'un transfert de charge analogue à 

celui avancé par Chatt e t  Dewar ? 

- Y-a-t-il formation d'une liaison métallique, e t  dans quelle 
configuration électronique se trouvent les atomes de Cobalt ? 

Des études par diffraction X à basse température permettent actuellement 
d'atteindre ce genre d' information ; 1 'expérience permet d'obtenir les 



intensites des réflexions, donc les modules des facteurs de structure néces- 
saires au calcul de la  densite électronique p .  Les précisions sur ces 
mesures dépendent des conditions expérimentales e t  du soin pris pour mini- 
miser 1 ' influence des phénomènes tels que 1 ' absorption, 1 'extinction, etc. . . 
La densité électronique totale étant peu sensible au réarrangement des 
électrons lors de la formation de la molécule, i l  es t  préférable d 'ut i l iser  
la densi t é  de déformation Ap(;). Deux methodes permettent d'aboutir à hp(;) 

à partir des données expérimentales de la diffraction des rayons X : - la 
méthode X-M e t  la méthode de la série différence de Fourier X-XHO. 

Les affinements classiques par moindres carrés, à partir des facteurs de 
structure correspondant il des angles de Bragg relativement petits, donnent 
des paramètres structuraux q u i  sont toujours biaisés du f a i t  de la densité 
électronique repartie dans 1 es 1 i ai sons. 

Dans l a  méthode X - N ,  les facteurs de structure sont calculés à partir des 
paramètres structuraux déterminés par l'affinement du spectre de diffraction 
neutronique. La méthode X-XHO u t i  1 i se au contrai re les parametres provenant 
d'un affinement où uniquement les réflexions d ' o r d r e  élevé sont prises en 
compte. Avec les modèles de déformation, 1 'asphéricité de l a  densité élec- 
tronique, autour des atomes, es t  exprimée par u n  développement multipolaire 
jusqu'à 1 'ordre 1 = 4 ; deux modèles sont particulièrement employés : 

- le  modèle de Hirshfeld (1977), où les fonctions de déformation sont exprimées 
par des fonctions de l a  forme cosn 0 ; 

- celui de Hansen e t  Coppens (1978) ; ce modèle est  basé sur un développement 
de Ap(;) en harmoniques sphériques. 

L'étude expérimentale de la  densité électronique est  généralement 
complétée par une étude théorique ; à cet effet  des calculs ab-initio o n t  été 
effectués pour le  composé C 0 2 ( C O ) 6  C2H2, en collaboration avec Monsieur Marc 
Benard (Laboratoire de Chimie Quantique, Strasbourg). 

La confrontation des résultats obtenus par l a  méthode expérimentale de la 
diffraction des rayons X ,  e t  par des calculs de chimie quantique peut 
conduire à des améliorations de chacune de ces méthodes. 



Les composes organm4talliques, dans de nombreux cas, s'oxydent 
faci lement au contact de 1 'air .  L '  i nstabi 1 i té cinetique a 1 'oxydation 
pourrait être associée à la présence soit  d 'ohi ta les  vides de faibles 
energies, soi t  de doublets électroniques 1 ibres. Cette sensibi l i  t e  vis 
a vis de ltoxyg6!ne est  souvent plus grande en solution qu'à l ' e t a t  solide ; 
ainsi les reactions , faisant intervenir des composés organométall iques, 
doivent nécessairement se produire sous vide ou sous atmosphGre inerte, les 
produits de départ doivent être des composés métalliques solubles dans des 
solvants organiques convenables e t  faciles a obtenir, soit  dans le commerce, 
soi t  par des préparations simples. 

Le procédé de départ en vue d'obtenir le composé C O ~ ( C O ) ~  R - C 5 C - R '  
est  le  suivant : on prépare ce composé par l'action d ' u n  dérivé acetylënique 
R - C r C - R' sur le  dicobalt-octocarbonyle dans un solvant approprié 
(généralement un éther) ; ce traitement déplace 1 es groupements pontants , 
pour conduire à un dérivé contenant un acétylenique : 

(sol van t )  3 
R - C 5 C - R' + C O ~ ( C O ) ~  --. R C2 R' C O ~ ( C O ) ~  + 2 ( C O )  

Des études antérieures o n t  permis de classer les radicaux R ,  R '  suivant 
1 eur él ectronégati v i  t é  de 1 a manière sui vante : 

Les rés u l  tats de ces études pré1 imi nai res , exposées au chapitre I I  1, ont 
permis d'orienter notre choix vers le  composé Co2(C06) C 2 ( C ( C H 3 ) 3 ) 2  pour 
une étude de densité électronique précise. 

Le ditertio-butyle-acétylene est  préparé en chauffant du 2-3-ditertiobutyle- 
cyclopropéone pendant quelques jours ; la réaction est  la suivante : 

4 



Le d4rive acétylBnique reagit ensuite, en rolution dans le  pentane, avec 
t l e  dicobalt-cctocarbonyle pour conduire au conpose C O ~ ( C O ) ~  ( C  B u ) 2  : 

Ce p r o d u i t  est ensuite purifié dans une colonne chromatographiaue, e t  1 'on 
obtient des cristaux rouge foncé par évaporation sous vide de l a  solution. 

L'étude de la distribution de l a  densité électronique a pour b u t  

d ' él uci der 1 a nature des interactions entre 7 e 1 i gand acétylénique e t  1 ' atome 
de métal. La détermination de la densité de charge nécessi t e  une col lection 
de données très importante à basse température, ce qui signifie un travail 
long e t  coûteux. D'autre part, ce genre d'étude ne peut se faire aisément 
que sur des composés cristallisant dans des groupes centrés, avec peu d'atomes 
dans 1 ' u n i  té asymétrique, e t  pour des structures ordonnées. Ces 1 imitations 
expliquent les études préliminaires qui o n t  été menées sur les dérivés 
acétyléniques du dicobal t ,  études exposées dans le troisième chapitre. 

L'intérêt de ce type d'étude réside dans le  f a i t  que le système 
métal-acetylène fournit u n  modèle très uti le a la description du mode de 
formation des 1 i ai sons dans 1 es complexes organométal 1 i ques . D '  autre part, 
les préoccupations sur ces complexes sont en relation avec l ' in térêt  consi- 
dérable de ces substances comme réactifs catalytiques dans les systèmes 
chimiques e t  biochimiques. 

L'étude de l a  répartition de l a  distribution de charges dans les liaisons 
métal-ligand est susceptible de nous renseigner sur les divers stades du 

cycle catalytique dans les réactions de catalyse homogene ou hétérogène ; 
considérons par exemple l'hydrogénation homogène des oléfines : beaucoup 
de complexes de métaux de transition catalysent 1 ' hydrogénati on des hydro- 

carbures insaturés en phase homogene. L'exemple du complexe (Ph  P ) 3  Rh C l  

montre que ce composé, préparé sous forme de cristaux violet-foncé par 
chauffage dans l'éthanol de Rh C l g ,  3H20, avec un excès de triphényl-phosphine, 
catalyse en sol ution dans 1 e benzène, 1 'hydrogénation homogène des oléfines : 

(Solvant) + ( P h  P )  Rh Cl _- (Ph3P)2  Rh C l  (Solvant) + Ph3P 3 3 



En solution, 1 'espèce qui contient le  Rhodium est  tres probablement une 
espece solvatee (Ph3P)2 Rh Cl (S)x. Dans le chloroforme, le complexe reagit 
avec 1 'hydroggne mol éculai re (flux gazeux) par di2placement des 1 igands q u i  

sont des molécules de solvant faiblement l i&s,  e t  1 'on peut alors, isoler 
un dihydrure : (Ph3PI2  Rh Cl Hz 

Des 6tudes par résonance magnétique du proton montrent que la configuration 
de ce complexe est  soit  a ,  soit  b 

Des études analogues sur 1 es Cl usters (véritables amas métal 1 iques) seraient 

également intéressantes pour la compréhension des réactions catalytiques 
au niveau des surfaces. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

OESCRlPTlON DE L'APPAREILLAGE UTILISE 

A l  - Le syst&me diffractamétrique 

a - production des rayons X 

b - détection e t  comptage 

c - goniomètre à 4 cercles 

d - ordinateur 

A2 - Le dispositif cryogénique 

Description de la chambre basse température 

Performances du système 

B - DETERMlNATlON DE L'INTENSITE INTEOREE - METHODE DE TRAVAIL 

81 - Préliminaires 

1. Rappel sur les méthodes d'obtention de l'intensité intégrée 

2. Etude de l'homogénéité du faisceau incident 

a - introduction 

b - différentes étapes du réglage 

3. Correction de temps mort 

82 - Collection et enregistrement des données 

1. Données cristal lographiques. Conditions expérimentales 

2. Enregistrement et conduite de la collection des données 

du composé Co$CO)g IC ~3~ 

C - CORRECTIONS APPORTEES AUX INTENSITES DES REFLEXIONS 

1. Remise à l'échelle des intensités 

2. Correction de l'absorption 

3. Correction de l'extinction 

4. Modèle du cristal mosaïque - Extinction dans un cristal mosaïque 



A - DfSCRfPTIOM DE L'APPAREILLAGE UTILISE 

1 

I C'est un système entièrement automatique comportant quatre parties : 

a) La production des rayons X - --L- ---------------- --*-- 

Un générateur de haute tension alimente un tube Zi rayons X d'une 
puissance maximum de 2000 W .  On emploie souvent des anticathodes au Molybdène 
ou au Cuivre. Le faisceau incident de rayons X ,  monochromatique est  obtenu 
par réflexion sur une lame de graphite (reflexion 200) ; un collimateur 
permet de 1 imi ter 1 ' ouverture du faisceau. 

b l  La détection e t  la cornetage - ....................... -- 
Le rayonnement diffracté par le cristal est détecté par u n  compteur 

à scintillation connecté à une baie de comptage ; un jeu de fentes permet 
de limiter l a  diffusion parasite à 1 'entrée du dëtecteur. La largeur des 
fentes est  te l le  que tout l e  faisceau diffracté peut pénétrer dans le compteur. 

52 ---- Le goniomètre -_--______-- à quatre -_-----__-_-_ cercles (figure 1.1) 

Ce dispositif mécanique possède 4 rotations autour de son axe : 

3 d'entre elles : W,X,~P concernent directement l e  cristal ,  la dernière : 20 

est  relative au détecteur. Ces rotations permettent de placer une famille 
de plans réticulaires, en position de réflexion sélective selon la  l o i  de 
Bragg : 

nX = 2d sin 0 (1.1) 

Chaque p lan  réticulaire est  repéré par ses indices de Miller : h , k , l .  

On définit u n  système d'axes orthogonaux tels que lorsque tous les angles 
sont à zéro, l'axe X est orienté du collimateur vers le détecteur, l'axe Z 

es t  vertical, enfin, 1 ' axe Y est orienté de façon a former u n  tri ëdre direct 
-b 3 + 

( X , Y , Z )  
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Figure 1.1 - Goniorneter i n  zero p o s i t i o n  
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Pour un nombre limité de r&flexions, 1 'ordinateur mesure les 
coordonnêes x ,y ,z de taches de diffraction. 

Les relations : 

permettent alors de bâtir l e  réseau réciproque du cristal autour  de 1 'origine, 
en choisissant comme vecteurs réciproques les 3 noeuds les plus proches de 
1 'origine, qui sont 1 i neai rement indépendants, soi t  : 

On peut de la sorte former la matrice ( U B )  définie par : 1 
l 

( U B )  = 

La connaissance de O,X,V e t  de l a  matrice (UB)  définit alors parfaitement 
les indices de Miller des différentes réflexions par la relation suivante : 

d l  L ' ordinateur - ------------- 
Cet appareil, de faible capacité (8K), sert  d'organe de commande 

de 1 'automatisme du goniomètre ; une bibl iotheque de divers programmes 
enregistrés sur cassette, permet d'en étendre les possi bi 1 i tés. Les programmes 
essentiellement utilisés sont : 



i . "Peak HuntingtJ , qui permet 1 'exploration syst6mdtique d'une 
portion d'espace ddfi nie par 1 ' operateur par 1 es 1 imites angulaires de : 

w , x , q .  Le calculateur cherche 25 réflexions sélectives e t  determine la 
matrice d'orientation (UB)  ainsi que les parametres de la maille primitive ; 
i l  est alors possible de tester la  qualité du cristal étudié : profil e t  
1 argeur des raies, affinement de 1 a mai 1 le. . . 

i i . "Step Scan Data Col lection" permet 1 'enregistrement p o i n t  par 
point du profil de chaque réflexion. Pour une réflexion mesurée, ayant un  
angle de Bragg @,, on f a i t  tourner le  cristal à une vitesse angulaire donnée, 1 

l 

d ' u n  angle 2~ fixé e t  q u i  dépend du type de cristal étudié (mosaïcité) . Le I 

profil de l a  réflexion est  enregistré entre Bo-€ e t  Bo+€. 

A2. Le dispositif cryogénique 

a l  La chambre basse temeérature - ..................... ------- 

i . Description (figure 1.2) 
De 1 'azote froid e t  sec est  obtenu par ébullition d'azote 1 iquide 

dans 1 'évaporateur (1). Ce gaz, s'écoulant dans une canne à double paroi 
( 2 )  est  dirigé sur le cristal (4)  par 1 'intermédiaire du diffuseur ( 5 ) .  
Afin d'empêcher la formation de givre sur l a  tête goniornétrique, u n  je t  
d'azote, à température 1 égèrement supérieure à O°C sort du diffuseur coaxi a- 
lement au gaz précédent ( 6 ) .  Le niveau d'azote liquide est  maintenu constant 
dans 1 'évaporateur par un dispositif de détection à 3 résistances en platine 
( I l ) ,  asservi à 1 a commande de 1 'électrovanne (12) q u i  permet l a  1 iai son de 
1 'évaporateur aux réservoirs ( 3 ) .  Lacanne de transfert ( 2 )  est reliée par 
un soufflet métallique souple facilitant le  réglage d u  flux de gaz sur le 
cristal .  La température de l a  veine gazeuse froide est  contrôlée par un 
themocouple ( 7 )  commandant un régulateur "tout ou rien". 

i i .  Performances du système 
Un bon vide d'isolement dans la canne de transfert ( 1 0 ~ ~  mm Hg), 

conduit à une consommation d'azote liquide de l'ordre de 65 l i t res  par jour, 
a 100°K. A une température de 120°K, l a  consommation est beaucoup moindre 
(= 481/j). 





B - OETERMINATION DE L'INTENSITE INTEGREE - METHOOE DE TRAVAIL 

B 1. Pré1 imi nai res 

1. Rappel sur les méthodes d'obtention de 1 ' intensité intégrée 

L'intensité intégrée P s'obtient à partir de la courbe de réflexion 
dont chaque point représente une puissance diffractée, détectee en fonction 
de la position w du cristal .  Cette puissance se traduit par un  nombre N 

d' impulsions proportionnel au nombre de photons reçus par seconde, par 
le  détecteur. La courbe de réflexion comporte un pic de diffraction de Bragg, 
e t  du bruit de fond attribué à 1 'agitation thermique e t  aux diffusions 
parasites (fig. 1.3). Deux méthodes de mesure de P sont couramment utilisées : 

- l a  méthode du balayage continue e t  celle du balayage pas par pas (Step 
Scanning, fig. 1.3) ; ces méthodes o n t  été décrites dans plusieurs ouvrages. 
Pour déterminer 1 ' intensité intégrée à partir des profi 1 s des raies, nous 
avons empl oyé 1 e programme "PROFILE" (01 essi ng , Coppens e t  Becker (1974) ) 

basé sur l'algorithme de Lehman e t  Larsen (1974). 

2 .  Etude de l'homogénéité du faisceau incident 

a l  Introduction - ------------- 

Pour certaines réflexions, 1 ' échanti 11 on peut être écl ai ré par des 
zones intenses du faisceau incident, tandis que pour d'autres, une partie du 

cristal peut se trouver dans des zones d'intensités faibles. Le problème 
de 1 'inhomogénéi té du faisceau se pose surtout quand on ut i l ise  un mono- 
chromateur. Dans les montages avec monochromateur, l ' intensité varie peu 

dans 1 a direction OX para1 lèle à l a  lame du monochromateur, par contre, el le 
varie beaucoup suivant 1 a direction perljendi cul ai re OY (Flack e t  Vincent (1979) ) . 
Harkama, Dann, Van Hume1 e t  Reuvers (1980) o n t  supposé que le  flux é ta i t  
constant suivant Ox dans la partie occupée p a r  le cristal .  Pour une variation 
suivant Oy, trois formes analytiques sont envisagées par Flack e t  Vincent 
(1979) : une Lorentzienne, une Gaussienne e t  un développement 1 imité au second 
ordre en y. 
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La distribution de 1 ' intensi té  du faisceau incident a Bt4 d6terminée au 
voisinage du centre du goniometre, sur l e  diffractomittre PW 1100 du 

Laboratoire ( ra ie  Ka Mo, monochromateur plan en graphite, 50 kY, 30 mA) . 

b l  Différentes étaees du réylhgg - ---------------- -------- 
Dans une section droite du faisceau, contenant l e  centre du goniomètre, 

on déplace un trou de pe t i t  diametre ; nous avons employe un diaphragme 
de 20 p. La pasti 1 l e  es t  montée sur une tê te  goniométrique pour pouvoir 
régler l e  diaphragme perpendiculairement au faisceau incident. 
Le réglage comporte les opérations suivantes : 

i .  le  centrage optique du trou de 20 LI ?Our que ce dernier reste 
invariant par l a  rotation X. 

i i . un réglage de 1 a perpendicularité du diaphragme 
Pour x = 0, on détermine 1 'angle vo pour lequel l e  flux transmis 

e s t  maximum ; l a  direction du faisceau e s t  alors bien perpendiculaire ll 

1 'axe de rotation vertical de l a  past i l le .  

Pour x = 90" e t  v = qo,  on cherche 1 'angle wo pour lequel le flux 
transmis est  maximum ; cet te  opération permet de régler la  perpendicularité 
par rapport à 1 'axe horizontal du diaphragme. 

On règle ensuite la  tête goniométrique pour que wo = O, de sorte que le 
plan du diaphragme coïncide avec le  plan w. 

Pour balayer l e  faisceau incident e t  determiner sa structure, nous 
avons u t i l i sé  la  translation y de la t ê te  goniométrique afin d'écarter l e  
centre du trou de 1 'axe du goniometre ; pour chaque excentrement, nous 
avons effectué un tour ent ier  de 1 'angle X, avec un pas de 45" ; nous avons 
mesuré 1 ' intensi té  transmise pour chacune des valeurs X. 

La figure 1 .4  représente l a  carte du faisceau ut i l i sée  pour nos mesures ; 
on remarque que l e  faisceau es t  bien symétrique, indiquant ainsi que notre 
réglage es t  correct. 





3.  Correction de temps mort 1 
La détection e t  l e  comptage des impulsions produites par les photons 

X necessi tent une correction de temps mort r ; T est  l e  temps moyen nécessaire 
au syst&me pour distinguer deux Bvènemnts successifs. La perte d'impulsions 
due à cet effet sera d'autant plus importante que le nombre d'impulsions 
par seconde sera plus grand. 

On uti l ise couramment la relation entre le taux de comptage vrai n v  e t  le 1 
taux mesuré n : l 

Cette relation n'est en fa i t  qu'une première approximation ; en effet ,  Tojo 
(1978) a montré que r dépendait de l a  valeur n ; toutefois, la relation (1.6) 
sera utilisée dans la mesure où i l  s 'agi t  d'une correction. 

Pour déterminer 1 a valeur de T, on uti 1 ise 1 a méthode de 1 'atténuateur 
q u i  fournit également l e  facteur d'atténuation R, 

Pour différents taux de comptage, on mesure le  rapport R suivant : 

n, ( taux  de comptage sans atténuateur) 

na (taux avec atténuateur) 

s i  r = 0 ,  alors R = R, = facteur d'atténuation vra i .  

En f a i t  r n'est pas n u l  e t  l'on a la relation suivante : 

Dans cette relation, ns est le taux de comptage observé e t  par consëquent 
biaisé par le phénomène de temps mort. L 'équation 1-7 caractérise une droite 
de pente ( R V - 1  e t  d'ordonnée à l'origine R,, ce q u i  permet d'aboutir à 

r e t  R,. 

82. Col 1 ection e t  enregistrement des données 

1. Données cristal lographiques e t  conditions expérimentales 

Le cristal C O ~ ( C O ) ~  CÎ ~~i~ a une nail le triclinique, le groupe 



d'espace etant  Pi. L'expérience a eu lieu basse température : 122OK (0.5) ; 

cette température, déterminge par la mesure de la  force électromotrice 
du thenriocouple lequel e s t  logé dans l e  diffuseur (voir fig. I .2) ,  e s t  
ce1 l e  de 1 a transf tion de phase du KDP (Potassium 04 hydrogen Phosphate) . 
L'expérience en diffraction neutronique sur l a  même structure, a été 
réalisée, à cette même température par D. Gregson (I.L.L.). 

Les paramètres de la  maille, reportés dans l e  tableau 1.1, o n t  é té  déterminés 
au diffractomgtre à 4 cercles PW 1100, à par t i r  des coordonnées angulaires 
de 25 réflexions (Tableau 1.2) . 

2. Enregistrement e t  conduite de la collection de donnée du composé 
l 

L'enregistrement des données de cette structure a été effectué sur 
l e  diffractomètre automatique à 4 cercles PW 1100, pour la raie KG du 

Molybdene ( A  = 0.7107 A ) .  La méthode de balayage pas à pas, puis 1 'al gori thme 
de Lehman-Larsen on t  é té  employés ; cet al gor i  thme e s t  uti 1 i sé  pour déterminer 
les limites angulaires Eil e t  Ei2 entre la  raie proprement dite e t  le b r u i t  

de fond (f ig.  1.3). Ces limites fournissent la valeur minimale de 1 ' incer- 

ti tude relative a ( I ) / I  sur 1 ' intensi té  intégrée. 

L'expérience a é té  menée jusqu'à un domaine de l a  sphère d'Ewald de rayon 
S in  

où 0 prend la  valeur 50" ; 12290 réflexions indépendantes o n t  ainsi 2-x-, 
été  col 1 ectées . 
L'indexation des faces a été confirmee par un dessin en perspective du 

cr is ta l  (f ig.  1.5)' ; les  coordonnées des somnets de l 'échantillon sont calculées 
à par t i r  des équations des plans dé1 imitant les faces. Les distances des faces 1 
à par t i r  de 1 'origine sont reportées dans le  tableau 1.3. 

C - CORRECTIONS APPORTEES AUX INTENSITES DES REFLEXIONS 

Au cours de notre expGrience, nous avons tenu compte de l a  correction 
de temps mort ; de plus, i l  a é té  nécessaire d'effectuer une remise à 

1 'échelle, des intensités des réflexions afin de les corriger de leur décrois- 

sance au cours du temps, puis de les corriger du phénomêne de 1 ' absorption. 



Tableau 1.1 : Parametres cris ta1 1 i ns e t  conditions experimental es 

1 1 Rayons X 

groupe d'espace I Pi 

1 technique de balayage 1 0/2@ 

Neutrons ..................... 



Tableau 1.2 : Coordonnées angulaires des 25 réfl exi  ons sel ecti ves 

Chi 
---O"---- 

30.72 

-30.76 

-69.49 

69.61 

-60.92 

60.94 

-35.38 

35.46 

6.61 

-6.55 

20.67 

-20.60 

2.70 

-2.64 

-38.61 

38.71 

8.17 

-8.10 

-30.64 

30.78 

51.82 

-51.83 

17.55 

-17.49 

32.94 

Phi -- --------- 



t 
Figura 1 . 5  - Habitus du c r i s t a l  C o Z ( C O I o  ( C  Bu l 2  

(programme ORTEPl 



Tableau 1.3 : Distances des faces cristal1 ines à 1 'oriqine 



1. Remise à 1 'échelle des intensités des reflexions 

Le programme "FSCALEti a permis de corriger les intensites des 
réflexions de référence de leur decroissance au cours du temps ; on peut 
ainsi connaître la valeur de 1 'intensité d'une réflexion mesurée à un 
instant t s ' i  1 n'y avait pas eu de décroissance. 

Durant la période d'irradiation du cristal , 1 ' intensité 1 ( i  ) d'une 
réflexion de référence i varie e t  peut é t re  approximée par une fonction 
f i ( t )  dépendant du temps e t  q u i  prend la valeur approchée I ( i  ,t) au 
temps t. 

La fonction f i  ( t )  donne une valeur estimge 1 ( i  , O )  à t = O ; la fonction 
choisie est  un polynôme du second degré : 

qui conduit à un  facteur d'échelle dépendant du temps : 

Au cours de 1 'expéri ence, 3 réflexions de référence o n t  @té mesurées toutes 
1 es 60 minutes ; leur évolution dans le temps a permis de remarquer une 
lente décroissance. Pour en tenir  compte, une correction a é t é  effectuée : 
chaque intensité observée a été multipli%e par un facteur k ( t )  moyenne 
des ki  ( t )  

2 .  Correction de 1 'absor~tion 

Un faisceau de rayon X es t  absorbé par la matière. Dans 1 'approximation 
des interactions faibles, l a  variation d'intensité du faisceau sur une 
distance dl parcourue dans le cr is ta l ,  se traduit par la relation suivante : 

où p représente le coefficient 1 inéai re d'absorption. 

En intégrant cette expression, nous obtenons : 

1 = IO exp (-pl) 



Cette dernière relation indique que 1 ' intensité du faisceau incident 
décro3t en fonction du trajet  1 parcouru dans l e  cristal .  

Pour un echantillon cristall in de volume V ,  a chaque é l h n t  de volume dV 

correspond un chemin 1, suivi par le faisceau entre l e  point d'entrée dans l 

le cristal e t  la ; de dV, e t  un chemin l 2  suivi par le  faisceau 
réfléchi entre dV et  le  point de sortie. 

1 
On définit l e  facteur de transmission d 'un  cristal par : 

J "  exp I-il(1 + 12)1 dV 

L ' intensité corrigée du phénomène d'absorption est alors : l 

Deux méthodes sont actuellement employées pour le calcul du facteur I 

de transmission. l 

l 

i. La méthode analytique (De Meulenaer e t  Tompa (1965)) 
Elle est  basée sur l a  décomposition de 1 'échantillon en tétraèdres ; 

t une expression analytique A est  alors associée à chaque tétraèdre e t  1 'on 
obtient ainsi le  facteur de transmission en sommant sur tous les tétraèdres : 

i i .  La méthode numérique (Busing e t  Levy (1957) ; Coppens, 
Lei serowi t z  e t  Rabinovi ch (1965) ) 

Elle est  basée sur l a  méthode d'intégration de Gauss ; on somme sur 
une gril le de points non équidistants. L'espacement entre ces points e s t  plus 
petit près des faces e t  des coins de 1 'échantillon car les t ra jets  varient 
beaucoup dans ces régions. Une pondération WG est  affectée â chaque point G 

représentatif d'un élément de volume. Le facteur de transmission est alors 
défini par l'expression suivante : 



Nous avons u t i l i s é  cet te  derniere méthode pour l a  correction d'absorption 
des intensités. Uti 1 i sant l e  programme "DATAP", nous avons travai 1 lé  avec 
une g r i l l e  non isométrique afin de diminuer l e  temps de calcul. 

3. Correction du phénomène d'extinction 

a l  Extinction primaire - ------------ ------- 
C'est un phénomene l i é  au pouvoir réflecteur d ' u n  cr is tal  parfai t ,  

pour qui, la théorie dynamique doit  etre appliquée. Selon cette théorie, 
i l  s ' é t ab l i t  un é ta t  d'interférence entre les ondes incidentes e t  les ondes 
diffusées, formant ainsi un système couplé ; par contre, pour la théorie 
cinématique, seules interfèrent les  ondes diffusées par l e  c r i s ta l .  

S i  P e s t  1 ' intensite intégree fournie par la théorie dynamique e t  Pk ce1 le  
correspondant à 1 a théorie cinématique, on défini t  alors u n  facteur d'extinc- 
tion primaire y : 

P 

ce facteur ne diffère de la valeur unité que pour des réflexions très fortes. 

61 Extinction secondaire - ...................... 
Le coup1 age entre rayonnements i nci dents e t  d i  ffractés existe aussi 

pour la  théorie cinëmatique. Alors que pour la théorie dynamique, ce couplage 
se f a i t  entre les  ampli tudes des ondes, i 1 se produit entre les intensités 
dans 1 a théorie ci nëmatique, ceci condui t au phénomène d'extinction secon- 
daire caractérisé par un facteur d'extinction secondaire y,. 

+ 
Dans la géométrie expérimentale schématisée par la  figure 1.6, U I  e t  gD 
définissent des vecteurs unitaires suivant les faisceaux incidents e t  diffractés. 



/ C r i s t a l  

Figure 1.6 - Schéma de la géométrie expérimentale 

+O 
UI e t  $ sont les vecteurs correspondant à BI e t  bD quand la condition 
de Bragg est  satisfaite ; les vecteurs unitaires Tl e t  T2 sont dans le  plan 

de diffraction e t  sont orthogonaux à Bi e t  5; ; T3 est  un vecteur unitaire 
orthogonal au plan de diffraction. 

Le vecteur de diffraction ? sera défini par : 
-+ 

C Ei T i + 
$ = A t  i .+ E 

= H t -  

où fi est  1 e vecteur du réseau réci proque correspondant à une 
réfl exion donnée. 

Si 1 'intensité diffractée dans la direction GD est  I ~ ( ; ) ,  le détecteur recoi t 
une puissance Pk(cl) definie par : 

où Ro es t  la distance entre le cristal e t  le  détecteur. 

Considérons une section du cr is ta l ,  parallele au plan défini par 
+O 
U, e t  8; (fig. 1.7) 



Figure 1 . 7  - Section du c r i s t a l  pa r a l l è l e  au plan de  d i f f r a c t i on  

Dans cette section, un point M quelconque es t  repéré par ses coordonnées 
+O x1 e t  x2 par rapport à U I  e t  $. Soit Io,  1 ' intensi té  du faisceau incident 

en M e t  1 celle du faisceau réfléchi,  les êquations de transfert  pour les 
intensités sont alors : 

L'équation I.17.a exprime le taux de variation de 1 ' intensi té  du faisceau 
incident au cours de sa propagation suivant $; ; cette variation es t  due à 

une perte -010 récupérée par l e  faisceau réfléchi e t  à u n  gain 01, diffracté 
par l e  faisceau réfléchi dans l a  direction du faisceau incident. 

Les conditions aux limites sont : 



Dans les équations 1.17, 0 définit le  pouvoir df lecteur  à travers la 
section par u n i  té  de volume e t  d'intensitg, donne par 1 'expression suivante : 

L ' intensité intégrée obtenue par la theorie cinematique est  alors : 

Par ailleurs, dans le cr is ta l ,  les variations de o ( ~ ~ )  peuvent 
%tre différentes d'un point à l 'autre selon l ' ë t a t  local de la  structure, 
ainsi on peut écrire : 

ou bien, en posant : 

- r 
m - j v  dv,  on aboutit a 1 'expression : 

1 

On définit ainsi le pouvoir réflecteur Q ,  par unité de volume : 

Cette équation établi t  la relation entre les pouvoirs réflecteurs en absence 
d'extinction. 

Envisageons l e  cas où l'extinction secondaire existe. 

La résolution des équations 1.17 permet d'obtenir l a  puissance reçue par  
l e  detecteur, soi t  : 

avec ~ ~ ( x ~ , x ~ )  = J e - 0 ~ 1  + 0' lx: dul  jXz du2 r 0 ( u l  , u 2 )  
O 

X1 2 (1-25) 



(les trajets tl e t  ti sont definis dans l a  figure 1.7). 

En réali té,  l e  processus de rediffraction se produit plusieurs 
fois e t  1 'equation 1.25 doit être appliquée de maniere itgrative pour 
obtenir I o ( ~ 1 , ~ 2 )  Si I o ( x l , ~ 2 )  est  connue, on peut alors calculer P(cl) 
(eq. 1.24). 

Toutefois, à cause du phénomene d'extinction secondaire, P(cl) est différent 
de la puissance cinématique Pk(cl) ; on es t  a l o n  amené à définir un  facteur 
q(u(cl))  , qui joue un rôle analogue à celui du facteur d'extinction y 

relatif aux intensités i ntégrees : 

y e t  (p (a) sont reliés par : 

La connaissance de o e t  v (o) permet l a  détermination de y pour u n  cristal 1 i te.  
I 

l 
4. Modèle du cristal mosaïque - Extinction dans un cristal mosaïque 

Ce modèle décrit le cristal comme u n  ensemble de petits blocs 
cristallins. Ces blocs appelés cr is ta l l i tes  présentent les uns par rapport 
aux autres des petites désorientations se traduisant par des écarts à 1 'angle 
d'incidence cl. Ces écarts peuvent être caractérisés par une fonction de 
distribution W ( Q ) ,  ainsi dans les équations 1.17, o est remplacée par a 
laque1 l e  est donnée par : 

La fonction de distribution peut être soi t  une Gaussienne, soit  une Lorentzienne. 

Pour une distribution Gaussienne, nous avons : 



Pour une Lorentzienne, on Gcr i ra  : 

Ceci condui t  2i deux formes possibles de ; (E~) 

i. Une forme Gaussienne 

avec 

Dans 1 'expression 1-32, < a > = < 1 > s i n  20 

X 

où < 1 > représente l a  valeur moyenne de 1 su r  tous l e s  diamètres 

du c r i s t a l  para1 l è l  es au faisceau r é f l é c h i .  

ii. Une forme Lorentzienne 

Af in  d 'abou t i r  à y (eq. 1-27), il nous f a u t  ca lcu le r  v ( a )  ; Becker e t  

Coppens (1974) proposent l 'approximat ion suivante (Abramowitz e t  Segun (1965)) : 

e t  e f fec tuent  1 ' i n t ég ra t i on  numériquement avec une g r i  1 l e  de Gauss. 



Une recherche analytique sur la  f o m  de yS donne alors l'expression : 1 I 

Ce résultat montre la dépendance de y, en O e t  x ,  x étant donné par : 1 
< T > étant le t ra jet  moyen dans le  cr is ta l .  1 

Les quantités A ( O )  e t  B G S L ( O )  sont ajustées sur les valeurs yS e t  sont 
G , L  1 

représentées par des polynômes de premier ou second degré en cos 20. 1 

En tenant compte de l'absorption, les équations 1-17 deviennent : 

L'inclusion du facteur yS dans le calcul d'affinement par moindres carrés 
permet de déterminer les quantités g e t  y s ( h , k , l ) .  
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CHAPITRE II 



DIFFRACTION OEÇ RAYONS X 

DETERMINATION DE 1A OENÇITE ELECTRONIQUE 

A - RAPPELS THEORIQUES 

1. Intensité diffusée élastiquement - Facteur de structure 

2. Approximation des pseudo-atomes rigides 

3. Modèle de groupe rigide [TLSI 

6 - MOOELES DE PÇEUDO-ATOMES RIGIDES 

1. Modèle des atomes sphériques 

2. Modèle de déformation de N.K. Hansen et P. Coppens 

C - THEORIES LCAO-SCF-MO-CI 

1. Théorie de Hartree-Fock 

2. Méthode LCAO-SCF-MO 

3. Energie de corrélation - AmGlioration de la méthode de Hartree-Fock 

4. Analyse de population de Mulliken 



A RAPPELS THEORIQUES 

L'interaction entre un faisceau de rayonx X e t  la matiere se 
caractérise parti cul i èrement par la diffusion d' un rayonnement de même 
longueur d'onde dû à ce que les électrons des atomes vibrent sous 1 'action 
du champ électrique du rayonnement incident (diffusion élastique). Les 
noeuds du réseau cristal 1 in constituent ainsi des sources cohérentes e t  
1 es ondes d i  ffusées interférent pour donner des pics de diffraction 
suivant des directions p r i v i  légiges. 

1. Intensité diffusée é1 astiquement - Facteur de structure 

Si f e t  sont des vecteurs unitaires pris le long des directions 
des faisceaux diffusés e t  incidents, 1 'intensité diffusée suivant ; par 
un cristal de petites dimensions est donnée par l'expression suivante 
( A .  G u i  nier, 1956). 

où 1 'intégrale est étendue au domaine de réflexion, 

E = l'énergie reçue par le  dgtecteur, 
w = 1 a vitesse de rotation du cr is ta l ,  

I o  = 1 ' i ntensi té de 1 ' onde i nci dente, 
= la longueur de diffusion de l'électron, 

LP = le facteur de Lorentz-Polarisation, 
~ ( f )  = l e  facteur de structure, + + 

5 = le  vecteur de diffusion ; 1x1 =I 7 = A - l 2 s i n o  

G est  la  fonction d'interférence q u i  n ' a  de valeurs différentes de 
zéro qu'à 1 ' intérieur d' u n  domai ne centré sur un noeud du réseau réci proque 

+ 
tel que f = H. On montre que 

où V est  le  volume du cristal e t  vm celui de la maille du réseau 
cr is ta l l in ,  N représente le  nombre total de mailles. 



L'intensitg diffusée s ' ecr i t  donc de façon générale : 

A partir  des facteurs de structure dont  l e  module peut être déterminé 
expérimentalement, on obtient la densi t é  électronique p ( F )  en un p o i n t  ; 
du cristal ,  moyennée par rapport à 1 'agitation thermique. t a  fonction de 
répartition électronique p(;) decrit la structure cristalline e t  ses maxima 
repërent les positions atomiques. 

A cause du caractère périodique du réseau cristal 1 in, p(;) peut être 
exprimée sous forme d'une série de Fourier tridimensionnel le : 

où   fi) est  le facteur de structure habituel q u i ,  au facteur V près 
est égal a la transformée de Fourier de la densité électronique p(;). 

2 .  Approximation des pseudo-atomes rigides 

2.1. Facteur de diffusion e t  facteur de structure ................................................. 

L'idée consiste à décomposer p(;) en une superposition de densi tés 
électroniques partiel les relatives chacune à un noyau. On défi nit  ainsi 
le pseudo-atome composé du noyau e t  son nuage électronique. 

Bien que $ans une molécule les atomes ne sont pas isolés, 1 'approximation 
des pseudo-atomes rigides permet de se rapprocher de l a  réalité physique. 
On supposera, pour chaque pseudo-atome, que l a  distribution électronique 
associée suit sans déformation l e  mouvement du noyau. Dans ce cas, on peut 
écrire : 

-+ 
où R symbolise l'ensemble des coordonnées instantanées des noyaux, 

if le  vecteur de position du noyau k dans la maille 1,  k , lY  



p , r  I C ~ I C ; ) W I L ~  i a  uerts l~e  eieczronlque, au polnt r ,  pour 
une position donnee des noyaux du systi%e diffusant. 

On définit alors, l e  facteur de diffusion relatif  au pseudo-atome k par : 

3 -b 
avec rk  = rkl = r - + Xkl LILLE @ 

Posons itkl = Xk + ifl + ;l<ls 

dans cette égalité, R, eit le vecteur de position moyen du noyau k ,  que 
. - 

-b 
1 'on supposera le  même dans toutes les mailles ; l e  vecteur u k l  définit 
le déplacement instantané du noyau k dans la maille 1 ( X I ) ,  par rapport 
à sa position moyenne. 

Compte tenu des équations 11-3, 11-4 e t  11-5, le facteur de structure peut 
se mettre sous la forme suivante : 

En supposant que le  terme < e  '.'kl > ne dépend pas de la maille 1 ,  
on définit l e  facteur de température Tk : 

ainsi ,  on a : 

2.2 .  Facteur de temperature - Hyeothèse harmonig!g 
-c----------------- ----------- ------------..- 

Le facteur de température joue u n  r6le essentiel dans la  détermination 
de la  densité électronique à partir  des données de la diffraction des 
rayons X ; en effet ,  tout cristal  réel, présente ti une température T y  u n  
désordre dû à 1 'agitation thermique des atomes du cr is ta l .  Les vibrations 



de ces atomes autour de leurs pûs i t i~ns  d'équilibre au sein de la maille, 
ont pour effet de diminuer l e  facteur de structure. Oans 1 'hypothèse 
de mouvements de faibles amplitudes des noyaux, le facteur de temperature 
s ' écr i t  : 

+ + 
T~ = exp { - < (ZE ~ . u ~ ~ ) ~  > I 

Le déplacement instantané G k l ,  de 1 'atome k dans la maille 1 provient 
des di ffêrents modes de vibration des mol @cules. 

* - t +  -F -+ Considérons dans un repère orthonormé ( i , j , k )  le produit scalaire H . u k l  ; 

si  Hi e t  u .  sont les composantes de ?! e t  Gkl dans ce repere, on écrira : 
J 

d'où 

= 1 H i  B i j  H j  
i j 

les termes B i j  définissent l e  tenseur des déplacements quadratiques. 

En mettant les H i  sous l a  forme d'un vecteur colonne H ,  e t  les B i j  sous 
't 

une forme matriciel l e  (3x3) B k ,  le facteur de température devient : 
<L 

T k  = exp - 2nL H~ B H 
% ~k 2, 

Dans le cas isotrope, Bk s ' é c r i t  : 
2, 

Bk = Bk 1, où 1 est  la matrice unité 3x3 ; 
'L 'L 'L 

l'atome k a alors un déplacement quadratique moyen isotrope e t  Tk  s ' écr i t  : 

3 

2 2 sin O L 

Tk = exp -2II B k  ( -x- ) 3 

Si Bk a 1 a même valeur pour tous les noyaux, 1 ' agi tation thermique sera 
alors représentée par un facteur de température globale. 



4 + 
Exprimons maintenant H  e t  u k l  respectivement dans les repères r6ci proque 
e t  direct : 

( H i ,  H i ,  H j )  représentent les indices de Miller ( h , k , l ) .  

Nous en déduisons : 

d'où l'expression du facteur de température 

+ 
Une expression analogue à 1 'équation 11-14 est  obtenue en exprimant H 

dans le  repère normé du réseau réciproque, ainsi on montre que : 

2 2 r2 2 X 2  2 32 A X Tk = exp { -217 ( h  al  U l l  + k a2 U 2 2 +  1 a3 U33 + 2hk  al a2 U12 

- avec u i j  - ,.i> 
X X a .  a 
1 j 

3. Modèle de groupe rigide (TLS) 

Dans un cristal contenant des groupes moléculaires , 1 es vibrations 
peuvent être séparées en modes internes e t  modes externes. Les modes externes 



correspondent aux oscillations des mol6cules comme! des uftit6s rigides ; 
par contre, les modes internes impliquent une variation au cours du temps 
des distances entre les noyaux. Le modale des groupes rigides suppose 
1 'absence de modes de vibrations internes e t  essaie de donner une inter- 
prétation des facteurs d '  agitation thermique. 

Tout déplacement du groupe rigide par rapport a sa position moyenne peut 
se décomposer en une simple rotation X suivie d'une translation f .  La 
translation a ,  en général, une composante suivant l'axe de la rotation 
( f  ) e t  une composante perpendi cul aire (fi ) . 
Définissons un repère mol éculai re par le  choix d'une origine e t  d'un 
système d'axes attachés a la molécule ; pour tout déplacement de la molécule, 
un  choix judicieux du point O permet d'annuler la composante transversale 
SL de l a  translation f .  
S i  ; définit la position d ' u n  atome dans le repère moléculaire, le déplacement 
de l'atome s ' é c r i t  : (Schomaker e t  Trueblood (1968)). 

où  8 représente un tenseur dépendant de la rotation A .  ~ 
"d 

Les éléments du tenseur rotation D sont définis par : 

où ei jk représente le symbole de permutation défini par : 

e i j k  = 1 s i  i , j , k  sont des permutations cycliques de 1,2,3 
= -1 si  les permutations sont non cycliques 

= O pour les autres cas. 

En supposant que le  repére moléculaire est  orthonormé, le déplacement 
quadratique moyen d'un atome est  : 



'L 'L 'L 
Ces quantités représentent les cléments des tenseurs T ,  L e t  S respectivement. 

'L 'L 
Les tenseurs T e t  L sont symétriques ; i l s  decrivent respectivement les 
mouvements transl ationnel e t  1 i brationnel de 1 a molécule. A eux seuls , 
ces tenseurs sont insuffisants pour rendre compte du mouvement thermique 
d'une molécule dans l'approximation des molécules rigides, aussi est-i l  

2, 
necessai re d' introdui re un tenseur S q u i  1 u i  , traduit 1 es corrélations 
1 i bration-translation. 

% 2, 

11 est  important de noter que les tenseurs T e t  S dépendent du choix de I 
% 2, 2, 

1 'origine O du repère moléculaire e t  que les tenseurs T y L y S  sont réductibles l 
par les opérations de symétrie du s i t e  moléculaire. i 

Pour vérifier 1 a validité du modèle TLS pour les molécules étudiées , 
% % ' L  

on uti l ise couramment la méthode d'ajustement des tenseurs T , L y S  par  
moindres carrés ; pour cela, on minimise la quantité. 

calc - 
E = L ( B i j , k  

obs ) 2  
k 'ij ,k  

Dans cette expression, BC::~ représente 1 e déplacement quadratique moyen 
l 

calculé pour l'atome k (équation 11-17) ; Obs est  1 e déplacement quadratique Bi j , k  
moyen de l'atome k ,  fourni  par l'affinement de la structure. 

i 
I 
l 

B - MODELES DE PSEUDO-ATOMES RIGIDES 

1. Modèle des atomes sphériques 

C'est le  modèle de pseudo-atome le plus uti l isé en cristallographie. 
11 définit l e  cristal comme u n  ensemble d'atomes ayant l a  structure élec- 
tronique d'atomes isolés à symétrie sphérique, non déformés par les liaisons 
chimiques e t  centrés sur les positions des noyaux. 



1.1. Validith de ce modele 
-------------i------------ 

En gGn?ral, la distribution de la densité electronique pk(Fk) 

d'un atome k ,  n'est pas sphérique, mais on peut la rendre spherique 
en la moyennant sur toutes les directions de l 'espace. Ceci conduit à 

une densité p k ( r k )  ne dépendant que du module de Tk ; on obtient ainsi 
un facteur de diffusion atomique isotrope e t  réel : 

Par ai l  leurs, on admet en général que seule l a  densité pv(r) des électrons 
de valence des atomes est  perturbée par la liaison chimique ; on negl ige 
ainsi en première approximation la densi t é  de déformation des électrons 
de coeur : Apc(r) 2 O. 

Ainsi, 

Adr) = A P " ( ~ )  

Dans ce modèle, les facteurs de diffusion des atomes libres sont incorrects 
à cause de l a  déformation. Toutefois, cette imperfection est en partie 
corrigée par les facteurs de température e t  on observe un assez bon accord 
entre facteurs de structure observés e t  cal cul és obtenus dans les affi nementâ 
par moindres carrés, au prix d'un biais sur les paramètres de positions 
e t  d'agitation thermique. En e f fe t ,  ces affinements donnent l a  position du 

barycentre du nuage électronique de 1 'atome, qui peut être différente de 
l a  position du noyau. 

1.2.  Méthode de l a  série différence X-XHO ou X-N ................................................ 

La méthode de la série différence de Fourier permet d'obtenir l a  

densité hp(;) à partir du modèle des atomes libres, à condition d'avoir 
les paramètres de température e t  de position atomique non biaisés provenant 
des mesures de diffraction des rayons X aux angles élevés ( X H O )  , ou de 
diffraction des neutrons. En effet ,  1 'utilisation des données de l a  

diffraction X aux angles élevés pour obtenir ces paramètres non biaisés, 
sin@ repose sur l'hypothèse qu'au delà d'un certain seuil , seule subsiste 



1 a contribution des électrons de coeur suppos&s non déformés, ce qui  

permet d '  accéder aux vraies valeurs des paramètres atomiques. Le seui 1 
est  généralement pris entre 0.70 e t  0.80 A-'. en X 

l La densité de déformation s 'écr i t  : 

où p atomes ( )  représente l a  densité électronique de la super- 
position des atomes isoles de répartition électronique sphérique, ne 
tenant pas compte des liaisons (promolécule). 

-b + 
1 -i 21T H.rk 

Pa tomes ('1 = 7 E Fatones . e 
H 

avec 

Fatomes = le facteur de structure de la promolécule, 

f k  = l e  facteur de diffusion de 1 'atome sphérique 
Tk  = le  facteur de température du noyau k 

'Ak = l e  vecteur repérant l a  position moyenne du noyau k 

' ( Fa tornes ) représente la phase du facteur de structure Fatomes. 

De manière analogue, on écrit  : 

Dans 1 'hypothèse où P (Fobs) = CP ( Fatomes ) (Coppens-1974), hypothèse très 
souvent vérifiée dans le  cas de structures centrosymétriques pour lesquelles 

'(Fobs) = " (Fatomes ) = O ou i'ï, on peut calculer ~p( ; )  : 



2.  Modele de déformation de N.K. Hansen e t  P. Copeens (1978) 

Ce mudiile décrit la distribution de la densité électronique dans 
l e  cristal comme une superposition de distributions de densi tés atomiques 
convol uées par 1 'agitation thermique : 

où t k ( u )  représente une distri  b u t i o n  Gaussienne des déplacements 
de 1 'atome k. 

Chaque densi t é  atomique comporte trois termes distincts : 

Dans cette expression, les densi tés pcoeur et 'valence sont obtenues par la 
méthode SCF de Hartree-Fock, e t  normalisées à un électron ; les coefficients 

'k,c et 'k,v sont les coefficients de population en nombre d'électrons de 
ces fonctions. Le coefficient de d i  latation-contraction ck permet de faire 
varier radial ment 1 a densi té  pk ,val ence pour rendre compte de la nouvelle 
redistribution des électrons de valence du premier monopole. 

Le dernier terme de 1 'expression 11-26 décrit la déviation à la sphéricité 
de la densité atomique '(;) ; les fonctions radiales Rkl sont définies par : 

7 
n1 +3 

e t  sont modulées par les fonctions harmoniques sphériques réel les normalisées 
, définies par rapport à u n  système local de coordonnées centré sur 'lm 

1 'atome k (Annexe 1).  Ces fonctions radiales vérifient l a  condition suivante : 



l 

Le coefficient intervenant dans l e  dernier t e m  de 1 'expression 11-26 1 
peut varier de façon à modifier l e  parametre El qui prend alors une nouvelle 

1 

valeur S i  te l le  que : 1 ~ 

K '  rend compte de la dilatation-contraction de l a  fonction radiale R k l  à k 
laquelle i l  est associe. 

Notons que les termes uk e t  r i  peuvent être communs à plusieurs atomes de 
même type, ayant un même environnement électronique. 

La normalisation des fonctions mu1 tipolaires est tel le  que les 
lobes positifs des multipôles contiennent un électron. En posant : 

cette normal i sation se tradui t par 1 a condition sui vante : 

En tenant compte de la condition 11-28, on vérifie que : 

k 1.1 Y l m ( @ * )  sin (3 ddo dv = 1 

e t  alors, la condition 11-30 devient : 

1 pour 1 = O j pklrn(;) d3r  = 
O pour 1 # 0 

ce q u i  signifie que les mu1 tipôles d'ordre 1 > O ne contiennent pas dlGlectrons. 

Cette dernière condition permet d'indiquer le sens de migration des 
électrons : un coefficient de population égal a 1 correspond au transfert 
d'un électron d'une région de 1 'espace à une autre si l e  pôle est d'ordre 
diffërent de zero ; pour 1 'ordre 1 = O ,  i l  ajoute P k Y o o  ëlectrons à 1 ' atome k .  



Les hannoniques sphgriques r b l l e s  sont definies par les relations 
suivantes : 

COS m v (11-33) 

Ylm*(@s") = N l m  
s in  m v 

où PT e s t  un polynôme de Legendre associé de f in i  par : 

(11-34) 

On montre que ces polynômes vérifient la propriété suivante : 

2 ( l m )  ! r1 P ~ ( z )  . PYt ( z )  dz = 
' (1-ml! â ~ ~ '  - 1 

Les fonctions harmoniques sphériques réelles Ylmf d'ordre 1 = O il 4 e t  
leurs facteurs de normal i sation ont été reportés dans l e  tableau A. 3.3. (annexe 3 ) .  

On montre que l e  facteur de structure, en terme de developpement 
multipolaire, dérivant de 1 'expression 11-26 se met sous la  forme suivante : 

+ 'kv fk,valence ( H / ~ k )  
k 

+1 ifi ( 11-36} 
-+ -b 

y k  ( -f ) ]  exp ( i  2n H.r ) .  Tk(ifi) + f Q k Y l  ( H / ~ k )  ' 'klm lm  
1 =O m=-1 k p  

Où fcoeur et fvalence sont les transformées de Fourier des fonctions 

P ~ ~ e ~ r  et Pvaience 
e t  Qkl  , l a  transformée de Fourier-Bessel de la fonction Rkl  ; Okl  

e s t  définie par : 

+ -b 2 ml<, (H) = 411i1 [ R k l  ( r )  J1 ( ZnH.  r) . r d r  (1 1-37) 



l e  facteur de température Tk est  la transfomi& de Fourier de tk (équation 
11-25) /t e t  ; sont  les transfoWes par la symiitrie p des vecteurs 
-P P kp 
H e t  Tk. 

Les parametres de population Pklm sont ddterminés par affinement 
par moindres carrés par l e  progranme "MOLLY" ainsi que PkV,  L~ e t  KI;. 
En annexe 2 ,  nous avons essayé de mettre en évidence le r61e des facteurs 
de diffusion atomique e t  des transformées de Fourier-Bessel des fonctions 
radiales R k l  dans le calcul des facteurs de structure (programne "Molly"). 

C - THEORIES LCAO - SCF - MO - CI 

1. Théorie de Hartree-Fock (H.F) 

De manière générale, une fonction d'onde @ antisymétrique peut être 
développée suivant un ensemble infini de déterminants de Slater batis à 

partir  de spin-orbitales Y.  Toutefois, on se borne le plus souvent à 

approcher la fonction d'onde 4 par la combinaison linéaire d ' u n  nombre 
f ini ,  minimum de déterminants de Slater, à la limite u n  seul. Se pose 
alors l a  question de déterminer les meilleures spin-orbitales Y à uti l iser  ; 
la théorie de H.F tente de répondre à cette question. 

1.1. Sxstème à couches com~lètes ------ ------------------- ----- 

On définit généralement, une couche électronique corne u n  ensemble 
de spi n-orbi tales mol écu1 ai res ou atomiques tel que chaque orbi ta1 e mol é- 

cul aire ou atomique P apparaisse deux fois, soi t  : 

1 
Y = P 6 ,  pour un spin + 7 

e t  ? = p 6- pour u n  spin - 1 
2 

Le nombre d'orbitales moléculaires (MO) ou atomiques (AO)  est égal 
au degré de dégénérescence de 1 a couche, c '  est-à-di re que 1 ' ensemble des 
MO ou A0 es t  u n  ensemble dégénéré complet ( la  dégénérescence sera par exemple 



due a la  symfitrie gbrnetrique de la mol8cule de sorte que les Mû (AO) 

forment une base pour une représentation IrrlSductible du groupe de 
symetrie de l a  molécule). On a une coudie comptete (closed Shell) lorsque 
1 e nombre d'el ectrons es t  égal au nombre de spin-orbi ta1 es de 1 a couche 
électronique considérée ; on peut alors convenablement approcher 1 a fonction 
d'onde 4 par un déterminant de Slater construit à 1 'aide des N = 2n spin- 
orbitales en question. Notons que cette notion de couche complete est  
relative à un type d'approximation, celui où l'on se limite 8 un seul 
détermi nant de Sl ater. 

1 .2 .  Fonction d'onde e t  énergie moyenne 
i---i---~i-------i---------- c---- ---- 
Dans 1 'hypothèse des atomes ou des molécules à couches complGtes, 

où N électrons occupent N = 2n spin-orbi tales ( n  orb i  tales d'espace), 
e t  d'aprgs le principe d'exclusion de P a u l i ,  nous écrirons l a  fonction 
d'onde électronique d'un atome ou d'une molécule sous la forme d 'un  déter- 
minant de Slater : 

L - Det ( Y l ,  YI  9 Yn 9 Y n )  
m 

où Y .  = p i  
1 

6+ pour un  spin + -2 
-1 

e t  Yi  = p i  6 - pour un spin - 

Les fonctions ioi représentent des orbitales atomiques ou moléculaires ; ces 
fonctions vérifient 1 a relation d'orthogonal i t é  suivante : 

L'énergie moyenne du système électronique dans 1 'é ta t  est  alors donnée par : 

- 
Dans cette expression, H est l'opérateur hamiltonien électronique total du 

système à N = Zn électrons si tués dans l e  champ de n noyaux supposés fixes ; 
en u n i  tés atomiques (e = 1, me = 1, h = 1) , H s lecri t : 



où ti' represente un terme mono4lectronique q u i  en unites atomiques 
est  défi n i  par : 

avec r = la distance entre 1 'électron p e t  le noyau a, 
Ficl 

r = la distance entre les électrons p e t  V ,  I-iv 
e t  Zc< = le  nombre atomique du noyau a. 

- Leterme- intervenant dans 1 'expression de 1 'hami 1 tonien H (équation 11-41) , 
rFiv 

représente la contribution biélectronique q u i  exclut toute résolution de 
l'équation de Schrodinger par l a  méthode de séparation des variables. 

On montre que l'énergie moyenne prend l a  forme : 

E = 2 C  h i  + 1 ( 2 J i j  - K . . )  
i =l i ,j 1 J 

où les sommations sont maintenant faites sur les orbitales (doublement 
dégénérées dans le cas présent) e t  non plus sur les spin-orbitales ou les 
électrons. 

Le premier terme de 1 'équation (II-40b) représente 1 'énergie des 
électrons dans 1 e champ des noyaux ; le second terme est  constitué par 
7 'énergie classique Coulombienne de répulsion des électrons entre eux 
(C 25. .) e t  par l'énergie quantique ou énergie d'échange entre électrons 

'J 
de même spin (-C K .  .). Les différents termes apparaissant dans 1 'expression 

1J 
de l'énergie moyenne sont définis par : 

- 
où les opérateurs Ji e t  Ki sont donnés par : 



I 

Ji  e t  Ki sont couramnent appeles operateur da Coulonfi e t  opérateur d'échange 
associés a 1 'orbi tale p i  ; r' represente une orbi tale quel conque de 
1 ' électron u. 

1.3. Détermination des orbitales p i  ear minimisation de l'énergie E 
---------------i------------------ - *--------------11------ --c- 
D'apres le  principe variationnel , une variation du premier ordre 

X X bi e t  &ri entraîne une variation 6E = O ; si bi e t  6pi  sont indépendantes 
nous obtenons les équations suivantes : 

A partir de ces équations, on montre que les valeurs ci sont les éléments 
d'une matrice hermitique E ,  e t  que les équations 11-44 sont complexes conjuguées 
1 'une de l 'autre ; par conséquent, on a seulement a rgsoudre la premiere 
équation. 

En introduisant 1 'opérateur d'interaction électronique totale g : 

on défini t alors 1 'opérateur hami 1 tonien de Hartree-Fock par : 

les muations 11-44 deviennent alors : 

En définissant l e  vecteur ligne $ (Roothaan, 1960) : 

nous pouvons al ors écrire 1 'équation II-44c sous la forme : 



Notons que les p i  ne sont définis qu'a une transformation unitaire pres, 
so i t  : 

En définissant la  matrice transformée de e par : 

on peut réécrire l a  relation II-44d 

Ainsi, puisque e est  hermi tique, nous pouvons trouver une matrice uni t a i r e  
qui la diagonalise e t  supposer que 1 'équation II-44e correspond au cas où 
E '  e s t  une matrice diagonale. Cette équation équivaut alors à un  ensemble 
de n équations relatives aux n différentes orbitales p i  : 

F p i  = Ei p i  

i = l à n  

Ces équations déterminent les meilleures MO que 1 'on puisse obtenir par ce 
procédé ; celles-ci sont les fonctions propres de 1 'opérateur F, qui lui-  
même e s t  défini à part ir  des n MO p i .  Ces équations ne peuvent alors ê t r e  
résolues que par u n  procédé d'itérations , par la méthode du champ self- 
consistant (SCF - M O ) .  En admettant que 1 'on connaisse n solutions de 
1 'équation II-44f, cette équation pourrait avoir plus de n solutions ; i l  
convient alors de prendre les n plus faibles valeurs propres afin d'avoir 
1 'énergie approchée, au sens de Hartree-Fock, de 1 ' é ta t  fondamental du système ; 
les autres valeurs conduiraient à des états  exci tés. 

Les valeurs propres ei sont appelées les énergies orbi tales de Hartree-Fock. 
D'après les relations 11-42 e t  1 'équation II-44f, i l  apparait que : 



En comparant cette derni are expression 8 1 I-$Ob, nous obtenons 1 'energle 
totale de 1 a mol f cule, donnee par 1 ' approximation de Hartree-Fock : 

2.  Méthode L.C.A.O.  - SCF - MO 

Devant la grande difficulté de rgsoudre les équations de H.F pour 
1 

les molécules (pour les atomes, la  symetrie sphérique apporte de grandes 1 
simplifications), i l  faut avoir recours a de nouvelles approximations ; l e  l 

1 

plus souvent, on approche les meilleures MO par  des combinaisons lingaires 
l 

d'orbi tales atomiques (L .C .A .O .  - M O ) ,  restreignant ainsi 1 'espace fonction- 1 

ne1 des MO. 
1 

8 

Roothaan (1951), écrit de manière générale, pour tous les électrons l 1 

de la molécule, les MO sous l a  forme suivante : ~ 

les x sont des 
P 

les A0 x sont 
P 

déterminer par 

orbi tales atomiques (AO) normalisées de type 1s . 2s, 2p , .  .. ; 
des fonctions connues alors que les coefficients C restent à 

pi 
la méthode variationnel le. 

En introduisant 1 es vecteurs 1 ignes : 

ainsi que la matrice C de dimension m x n définie par : 



nous pouvons réécrire la relation II-47a sous une forme matricielle : 
1 1 

-h -h 
( P = x C  (II-47b) 1 

OU encore 
+ 

( P i  = X ci 

avec 

.. 
Par ai 1 leurs, à un opérateur hermi tique monoél ectronique A ,  nous 

associons 1 a matri ce carrée également hermi tique, défi nie à 1 'ai de des 
A.O.  (les indices p,q,r,. . . seront reservës aux A . O . ,  alors que les 
indices i , j  ,k seront relatifs aux M.O. )  e t  dont  les eléments sont tels que : 

'L 
Nous noterons A l a  matrice représentative de Â dans l a  base des x 

P. 

Les élëments matriciels, 11-42 par exemple, deviennent alors : 

où * )t C? = ( C l i ,  . . . , Cmi)  est le vecteur ligne conjugué du vecteur colonne C i ,  

auxquels i l  faut joindre la matrice de recouvrement d o n t  les éléments sont 
des intégrales de recouvrement entre A . O .  différentes, soit : 

nous avons évidemment S = 1. 
PP 



Avec ces notations matriciel les,  les Muations (II-44f) deviennent : 

'L 'L 
En supposant F e t  S connues, nous sommes amenés a un probleme d'équation 

'L 'L 
sécul ai re de degré n , qui possède m racines reel 1 es ( F  e t  S étant hermi tiques) . 
Si m > n ,  l a  fonction d'onde électronique de l ' é t a t  fondamental sera obtenue 
en prenant les coefficients C correspondant aux n plus petites racines 

p i  
de 1 'équation seculaire ; les m - n solutions restantes correspondent à des 
orbitales excitées. Les valeurs propres ci de 11-51 sont appelées les 
énergies orbitales L.C.A.O.  
'L 2, 'L 
F comporte des opérateurs J i  e t  Ki q u i  dépendent encore de 1 'orbi tale .pi 

e t  par  l a  suite, des coefficients C ; ceci montre que les équations 11-51 
pi 

ne peuvent être résolues que par approximations successives d'oY 1 'appel- 
lation de méthode L.C .A .O .  - SCF - MO. 

Dans la méthode L.C.A.O. - MO, les A0 utilisées sont en général celles 
q u i  servent à décrire 1 'é ta t  fondamental e t  les plus bas niveaux exci tés 
des atomes présents dans la molécule, mais supposés à l ' é t a t  libre, soit  : 

(1s) pour H e t  He 

( l s ) ,  (Zs), ( 2 p ) ,  pour L i ,  Be, B ,  C ,  N ,  O ,  F ,  ... 

Par exemple, la molécule d'eau, q u i  contient 10 électrons, sera 
décrite par : 

(1s) (1s) ( H i  ) , soit  2 orbi tales 

e t  ( ( l s ) ,  (Zs), ( 2 p )  )(O), soit 5 orbitales 

Au to tal ,  7 orbitales serviront à décrire la molécule H20. 

2.1. Forme analytique des A . O .  utilisées --------------- -- ..................... 

Les A0 les plus utilisées sont certainement celles de type Slater (STO) : 

STO ns-1 
X n ï m  - . exp (-0) . Y1,(O,v) 

La partie radiale de ces A0 ne comporte pas de noeuds ; on note de plus que 
les S.T.O. sont la forme asymptotique d'une fonction hydrogénoide de nombre 
quantique nX,  avec une charge nucléaire : Z - S = n * ~  ; S étant une constante 
d ' écran. 



Slater detemine les valeurs de n* e t  5, non par un calcul de variation, 
mais en les ajustant pour obtenir les meilleures valeurs possibles de 
grandeurs comme les niveaux d'énergie (obtenus en spectroscopie X )  ; ces 
valeurs sont évidement déterminées pour l'atome libre e t  non pour l'atome 

I dans une mol 6cule. 
l 

Pour nX, Slater indique les valeurs suivantes : 

D'autres types d'A0 peuvent être u t i  1 isés, par exemple les A0 Gaussiennes (GTO) : 
1 
l 

GTO n x- 1 2  
%lin exp - 5 r . Ylm(O,q )  

ou encore en coordonnées cartésiennes : 1 

GTo = xp yq zS exp - a r 2  
Xnlm 

Cette dernière expression est tres bien adaptée aux cal culs se1 f-consi stent 
e t  conduit à des temps de cal culs raisonnables. Cependant, le comportement 
des GTO est  peu satisfaisant au voisinage du noyau ainsi qu'aux grandes 
d i  stances. 

2 . 2 .  Construction de LCAO - MO de symétrie ................................... ------ 
- 

Le hamiltonien total H est symétrique, c 'es t  à dire qu' i l  est invariant 
sous 1 'effet de toutes les opérations de symétrie de la molécule ; i l  en va 
de même pour 1 'opérateur de Hartree-Fock ? (dans le cas d'une couche complete). 
Ceci incite à construire des MO formant des bases pour les diverses repré- 
sentations irréductibles (RI) de l a  molécule ; on d i t  alors q u ' o n  a des 
orbitales de symétrie. Une MO de symëtrie décrivant convenablement l a  

molécule, pourra être obtenue en faisant une combinaison 1 inéaire d'orbi tales 
de symétrie simple appartenant 3 l a  même RI du même type de symétrie, les 
coefficients de cette combinaison linéaire étant déterminés par un calcul 
variationnel . 



2.3. Choix de la base d'A0 
---------------i------*--- 

Une base est  dite minimale lorsqu'elle es t  formée d'une A0 par 
orbi ta1 e atomique 1s ,2s ,  2p, etc. . . effectivement occupée ; une tel 1 e 
base est  appelée une base simple zéta. Les bases minimales fournissent 
des énergies SCF q u i  peuvent être assez éloignëes de la l imite H.F. ; 

Aussi, utilise-t-on, le  plus souvent des bases étendues qui contiennent 
un plus grand nombre d'A0 (bases double zéta, t r iple  zéta...). Ainsi une 
base minimale de STO peut être étendue i3 une base double zgta ; par exemple 
une OA 2p peut être convenablement decrite par une combinaison linéaire de 
2 STO 2p lesquel les seront affectées d ' u n  exposant 5 e t  d'un poids bien 
adaptés à chacune des 2 STO. 

Nous avons signalé que près des noyaux e t  aux grandes distances, les GTO 

ne rendaient pas bien compte du comportement de 1 'atome, aussi pour y 
remédier peut-on regrouper les GTO en une combinaison 1 inéaire (C  GTO) ; 

la méthode l a  plus employée consiste a partir  d'une base étendue de GTO 

optimisées pour  chaque atome, e t  de les regrouper en CGT0 renormal isées. 
La base ainsi constituée s'appelle une base contractée. 

3 .  Energie de corrélation - Amélioration de l a  méthode H.F. 

3.1. Introduction 
PO--------------- 

La méthode H.F. est  une méthode de particules indépendantes ; elle 
néglige donc, au moins une partie de l a  corrélation entre les mouvements des 
électrons, même si  1 'antisymétrisation introduit une corrélation entre 
électrons de même spin. 

La vraie fonction d'onde électronique de la molécule peut être écrite : 

00 mHF est l a  fonction d'onde de Hartree-Fock (déterminant de Slater b â t i  
avec les HF-!?O) e t  mcorr est la fonction d'onde destinée à tenir compte des 
corrélations. 



L ' énergie moyenne devient al ors : 

avec 

- - < mcorr/H/QHF > + < 'HF/H/mcorr ' + < 'cor J H l m c o r r  > 
Ecorr 

Dans la l i t téra ture ,  1 'énergie de corrélation es t  définie par : 1 
1 

- 
c o r  - Eexacte - E~~ (II-56b) / 

l 

Par Eexacte , i l  faut entendre la valeur expérimentale diminuée des correlations 
relat ivistes que l 'on ne peut évaluer qu'approximativement, on a alors : 

Dans l e  cas de 1 a molécule d'hydrogène, en prenant pour Eexacte la valeur 
obtenue par Coolidge (1933) e t  pour EHF ce1 l e  déterminée par Carlson (1938), 
on trouve : 

Ecorr = - 1.06 eV 

Hylleras (1928,1930) a introduit, à propos de He 3 principales méthodes 
q u i  servent actuellement à t r a i t e r  les effets  de corrélation : la super- 
position de configurations, l'emploi d'orbitales différentes pour des spins 
différents e t  enfin 1 'usage de fonctions d'onde corrélées. Nous nous inté- 

resserons a 1 a premiere méthode. 

3.2. Sueereosi tion de configurations lou interaction de configura- ------- -- ---------------- ------..-- ....................... ---- 
tions : CI) ---------- 

Considérons un ensemble complet de spin-orbitales Y ~ ( ; ~ )  formant 
une base. Pour t r a i t e r  u n  problème à N électrons, nous pouvons écrire l a  
fonction d'onde corne une combinaison 1 inéaire de déterminants de Slater ,  
so i t  : 



.t + 
où x ( r j ,  oj) représente les coordonnees d'espace e t  de spin, 

j 
e t  C i -  C (kis k2,  kN)  

( k l ,  k2,  . .. , k N )  étant une configuration obtenue en choisissant dans 
1 'ensemble cornpl e t  { , N spi n-orbi tales. 

En vertu des propriétes des déterminants, i 1 suff i t  de prendre dans 
1 'expression ( 1 1 7 )  . une configuration ordonnée tel le que : k l  < k2 . . . < k N y  

au lieu de N! configurations obtenues en considérant toutes les permutations 
des k j .  

Posons 

1 'expression (1 1-57) devient alors : 

avec z 1cKl2 = 1 
K 

Les coefficients CK peuvent être obtenus en appliquant l a  méthode 1 inéaire 
de variation q u i  conduit au système infini d'équations 1 inéai res : 

On a alors à résoudre 1 'équation séculaire de degré infini 

det [ HKL - E GKL 1 = 0 (1 1-61) 

Comme ensemble complet uti l isé dans une CI, i l  es t  souvent commode d'uti l iser 
les HF-MO, c'est-à-dire les fonctions propres de 1 'opérateur de Hartree-Fock 
* 

F. 



Pratiquement, quand on dispose de M fonctions SCF-MO (par exemple celles 1 
l 

obtenues dans 1 a méthode LCAO) , avec M N ,  i 1 est commode de diviser 
1 'ensemble complet en deux sous-ensembles : l l 

{Yk} {Yly  . . . Y représentant les spin-orbi tales moléculaires dans le 
schéma H.F. 

e t  
{Ya] = {YNel, . . . 1 représentant les spin-orbitales inoccupées dans le  

schéma H.F. 

A partir du déterminant principal : I 

1 
Y Y YSCF = det [ Y1 . . . Yi- l  i+l . . e Y j  Y N  1 (1 1-62) I 

nous pouvons construi re 1 es déterminants simplement exci tés : l 

a 
( ) - det [ Yl . . . Yi- l  a i+l  . . . Y j  . . . YN ] 'SCF i Y Y (11-63) 1 i 

e t  1 es déterminants doublement exci tés : 1 
a ) = det [ Y 1  ... 'SCF ( i j Y a Y j+l  Yb Y N  1 (11-64) 

Le calcul de l'élément matriciel de H entre YSCF e t  YsLF ( )  montre que : 

Cette ml ation exprime une général i sation du théorème de Bri 1 louin. Les 
seuls él éments matri ciels non nuls seront : 

4 a b  . 
< YSCF / H / YSCF > e t  < YSCF ( i j ) / H / YSCF > 

La fonction d'onde 11-59 peut alors s 'écrire : 

où CS YS, CD yDy  . . . représentent respectivement les sommations sur 

Y(;) Y J ) ,  . . . ; R est un facteur de normalisation. 



La densi te Blectronique s ' ec r i t  alors : 

où la notation poS e s t  employée pour 1 ' intégrale : 

On montre que seuls les déterminants doublement excités contribuent au 
premier ordre à l a  fonction d'onde exacte ; ceci e s t  suggéré par l e  f a i t  
que les propriétés de Hartree-Fock (densi t é  électronique, moment dipolaire,. . . ) 
sont correctes au second ordre (théorème de MBfler-Plesset (1934)). 

En terme de perturbation, cela se t r a d u i t  par : 

Au second ordre, la densité électronique es t  : 

e t  on montre que c 'es t  l e  premier terme de cette expression qui prédomine 
par rapport au second. 

4. Analyse de population de Mu11 i ken 

En expl i c i  t a n t  1 'appartenance de la  K ième A0 à l'atome r ,  la 
relation (II-47a) devient : 

En supposant toutes les A0 réel les ,  la densité électronique dans la 
molécule s ' é c r i t  : 



N i  repr6sentant l e  nombre d'occupation de la i& MO. 

On dtif ini t pour 1 a i ème MO, 1 a population de recouvrement entre 
l'A0 k d 'un  atome r e t  l'A0 1 de l'atome s par : 

La population de recouvrement entre atomes r e t  s e s t  donnée par : 

n(r ,s)  = Z n ( i ,  r k ,  s l )  
i ,k ,1  

* e t  s ' interprète comme la charge électronique dans la liaison. 

La population atomique de 1 'A0 k de 1 'atome r ,  dans la  MO i e s t  definie par : 

En somnant sur toutes les MO, nous obtenons la population totale de 
l'A0 k de l'atome r 

q( rk)  es t  encore appelé la  charge totale dans 1 'A0 r k ,  qui conduit alors 
à l a  charge atomique brute de 1 'atome r : 
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A - INTRODUCTION A L'ETUDE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE PRECISE DU 

co2 (col6 c2 B - ETUDES PRELIMI NAIRES 

Oewar et Chatt (1951-1953) ont proposé un schéma de liaison métal- 
oléfine dans lequel les orbitales pz des atomes de Carbone ( f i g .  III .l.a) 
sont combinées pour former une orbitale moléculaire (MO) liante iï et une 
MO anti 1 iante n* ; les orbitales du métal sont hybridées de sorte que 
1 'une d'entre elles et 1 'orbitale pleine liante de 1 'éthylène puissent se 
recouvrir et former une liaison de type a. L'autre orbitale hybride du métal 
peut alors entrer en interaction avec la MO vide antiliante, conduisant ainsi 
à une liaison de symétrie (Ti) par rapport à 1 'axe z. 

Figure I I I -1 .a  : Représentation c lass ique de l a  l i a i s o n  métal-oléfine 

(Chatt & Dewar1 

La 1 i aison métal 01 éfine résulterait ainsi d'un double échange simultané 
d'électrons : un transfert a du ligand vers le métal, et un retour de trans- 
fert du métal vers le ligand. Cette description est très voisine de celle 
donnée par ces mêmes auteurs pour la liaison métal-oxyde de Carbone dans les 
métaux carbonyles (fig. III. 1.6). L'oxyde de Carbone possède des orbi tales 



vacantes de faibles Bnergi es, susceptibles d'accepter des électrons provenant 
des orbitales d totalement ou partiellement remplies des e l w n t s  de tran- 
s i  t ion .  

X I  
I 
I 

Figure I I I - 1 . b  : Représentat ion c l a s s ique  du mode de l i a i s o n  dans l e s  systèmes M-CE0 ' 
l 

[ s e u l e  l a  l i a i s o n  ri dans l e  plan x z  a  é t é  représentée  ; 1 

on re t rouve  une i n t e r a c t i o n  semblable dans l e  plan yzl 
1 

Thorn e t  Hoffmann (1978) ont établi un schéma de liaison dans les 
complexes du type M 2 ( C O ) 6  (acétylene), entre le ligand (acétylène) e t  le  
groupe M 2 ( C O ) 6 .  Cette étude a été effectuée à partir  d'un calcul utilisant 
la  méthode semi-empirique de Hückel étendue (Annexe 4 ) .  

La figure 111.2 montre l e  diagramme d'interaction entre les orbitales 
moléculaires des groupes C O ~ ( C O ) ~  e t  C2 H Z ,  presentant les mêmes caractères 
de symétrie. Le 1 igand isolé C2 H z  intervient par 2 orbi tales pleines 
donneuses de symétrie a l  e t  b 2 ,  e t  2 orbitales vides acceptrices de symétrie 
a2  e t  bl .  Ces 4 orbitales peuvent interagir avec les orbitales de même 
symétrie du groupe C O ~ ( C O ) ~  

On remarque dans ce diagramme que les orbitales donneuses de C2 H Z  forment 
des liaisons avec les orbi tales 1 iantes vides de symétrie b2,  2al, du 

groupe Co2(C0) 6, e t  que 1 es o r b i  tales acceptri ces stabi 1 i sent les orbi tales 
bl  e t  a2 du métal ; 1 'orbitale lal se trouve déstabilisée par le  donneur al .  

Ainsi, les 6 électrons de valence de C O ~ ( C O ) ~  sont combinées aux 4 électrons 
de valence de C2 H z  pour remplir 5 orbitales de basses énergies. 



Figure 111-2 : Diagramme d'interaction des orbitales 

du complexe Co2(CO16 C2 HZ, (Thorn & Hoffmann. 19781 

Ces considérations indiquent que les radicaux R des complexes 

C O ~ ( C O ) ~  C2  R2 qui abaisseraient 1 'énergie des orbi tales IIX(a2 ,b l )  devraient 

fac i l i t e r  l e  mécanisme de rétrodonation d'électrons, des orbi tales d du 

metal vers les orbi tales II' des dérivés ac6tyléniques. alors que la donation 

o des orbitales II(al ,b2) vers les orbitales d s 'en trouverait réduite. 

Dans l e  b u t  de vérif ier  ces résultats,  4 structures o n t  été étudiées 

pour différents radicaux : CF3. COOH, CHZOH e t  C(CH3)3  où les groupements 

o n t  des électronégati vi tés différentes (Baert , Guel zim, Coppens, 1984) . 

En se référant aux tables de Huheeys (1965,1978). nous avons calculé 

les él ectronégati vi tes approximatives pour 1 es di fferents radi caux 9 : 

C(CH3)3 (2.29) ; CH20H (2.74)  ; COOH (2.85) ; CF3 (3.46) 

Ces cornpl exes stables sous atmosphère d '  azote montrent une déformation impor- 
- - tante de la  liaison acétylénique, 1 'angle B = (Cradical  Cacet Cacet)  

présentant des variations allant de 136' ( R  = COOH) à 144' ( R  = C(CH,),)  
.d 4 

(voir le  tableau 111.1). 



Par ailleurs, la longueur de la liaison acétylénique passe de la 
O O 

valeur 1.19 A pour le conposé C O ~ ( C O ) ~  C2 H2 tî 1.360 A pour C O ~ ( C O ) ~  C2(CF3)2 
(tableau 111.2). 

Tableau 111.1 : Comparaison des ang le s  d e  l i a i s a n  ('1 

1 :ng1es de liaison 1 COOH 

Gregson & Howard, 1983 
tt angle d'inclinaison de 1 1 ' axe local C3 par rapport à 1 ' axe Co-Co 



O 

Tableau III.2 : Langueurs de l ia i sons  ( A l  
1 ~ 
1 
1 

L'ensemble des r é su l t a t s  obtenus f a i t  appara î t re  que 1 ' é c a r t  à l a  

l i n é a r i t é  4 = II - B du dérivé acétylénique e s t  d 'autant  plus important que 

l e s  radicaux R sont  fortement é lect ronégat i fs  ( f i g .  I I I  .3.a e t  I I I  .3.b) ; 
l e s  subs t i tuan ts  l e s  moins é lect ronégat i fs  ont des angles B de 143.9" 

( R  = CH2 OH) e t  144.2' ( R  = C(CH3) 3 ) .  

R 
Tempera t u  re 

--------------c------ 

C l ~  - C l ~  

Clo. C20 

C20 - C21 

C 1 O  - 
- Co2 

C20 - 
C20 - 
Col - Co2 

On note pour l e s  radicaux l e s  plus é lect ronégat i fs  (CF3 e t  COOH), u n  a l lon-  

gement des l i a i sons  Cacet - Cacet ,  lequel e s t  accompagné d'une diminution 

des distances Métal - acétylène ce qui confirme bien l e  caractère  dominant, 

pour ces subs t i tuan ts ,  du phénomene de rétrodonation au détriment de l a  

donation a en é lect ron ( f i g .  111.4). Ces corré la t ions  sont confirmées sur l e s  

f igures  I11.3.a e t  I I I .3 .b  où l ' on  note l ' évolut ion des distances Cacet - CaCet 

e t  Co - 'ace t en fonction de l ' é c a r t  à l a  l i n é a r i t é  4 ; en e f f e t ,  l a  d is tance 
C-C augmente a lo r s  que l a  distance Co - Cacet s e  raccourcit  pour l es  radicaux 

CF, e t  COOH. 

t Gregson e t  Howard, 1983. 

COOH 
293K ---------- 

1.474(5) 

1.350(5) 

1.483(5) 

1.946(4) 

1.927 (4)  

1.923(4) 

1.931(3) 

2.471(1) 

CH2OH 
293K ---------- 

1.489(5) 

1.338(4) 

1.489(4) 

1.963(3) 

1.978(3) 

1.962 (3)  

1.963(3). 

2.461(1) 

CF3 
lOOK 

---------------LI----- 

1.483(7) 1.460(5) 

1.355(7) 1.360(7) 

1.475(7) 1.479(7) 

1.925(5) 1.935(5) 

1.930(5) 1.932 (5)  

1.927(5) 1.931 (5)  

1.927(5) 1.934(5) 

2.464(4) 2.472(2) 

~ ( ~ ~ 3 1 3 ~  
200K ----------- 

1.516(4) 

1.341(3) 

1.515(5) 

1.988(2) 

1.982(2) 

1.991 (2)  

1.985(2) 

2.460(1) 

1 



4 
C-C 

1.360, 

Figure I I I -3 .a  : Relation en t r e  l a  longueur de l i a i son  acetylénique C-C 
e t  l a  déviat ion à l a  l i n é a r i t é  @ du ligand acetylénique 

( l e s  barres  d ' e r r eu r s  exp6rimentales sont indiquées) 

Figure III-3.b : Relation en t r e  l a  d is tance  moyenne Co-Cacet e t  l a  déviat ion @ 
à l a  l i n é a r i t é  du ligand acetylénique 

( l e s  barres d ' e r r eu r s  expérimentales sont indiquées) 



Figure  111.4 : Rela t ion  e n t r e  l a  longueur de  l a  l i a i s o n  ace ty lén ique  C-C 

e t  l a  d i s t a n c e  moyenne Métal-Cacet ( l e s  ba r r e s  d ' e r r e u r s  expérimentales  sont  i nd iquées )  

Thorn  e t  Hoffmann (1978) définissent d'autre part la distorsion du 

groupe C O ~ ( C O ) ~  en introduisant u n  axe local d'ordre 3 relativement à 

chacun des fragments C O ( C O ) ~  ; cet axe joint l'atome métallique au barycentre 
des atomes de carbone des groupes carbonyl es. L ' angle d ' i ncl i nai son O 
de cet axe par rapport à l 'axe métal-métal e t  la  distance entre les atomes 
de métal constituent ainsi les deux degrés de l iberté du groupe M 2 ( C O ) 6  e t  
permettent alors de rendre compte de la distorsion du groupe M2(CO)6 ( f ig .  
111.5). 

Les valeurs de 1 'angle 0, dëtermi nées pour les 4 structures sont reportées 
en bas du tableau 111.1 ; on remarque que cet angle es t  d'autant plus pe t i t  
que l e  radical R dans l e  composé C O ~ ( C O ) ~  C2 R2 es t  t res électronégatif 
(29.95' - 29.53O pour R = CF3 ; 32.48O pour R = C(CH3)3). Ces valeurs sont 
nettement inférieures à la valeur calculée par  hor ri e t  Hoffmann (O = 58.3') 
pour l e  groupe Fe2(C0)6 t r a i t é  en symétrie C2, ( f ig.  III  .6)  ; 1 'interprétation 

de cette différence entre les valeurs "expérimentales" de O ,  e t  la  valeur 
0 = 58O3 résiderait dans l e  f a i t  qu' i l  existe une forte réyls ion entre 



Figure 111-5 : Définition de l'angle O d'inclinaison. 

Géométrie du fragment N2CC0I6 

Ca. 
0 . 5 ~ ~  

Position instable où la 

répulsion est considérable 
Position stable 

Figure 111-6 : Evolution de l'angle O d'inclinaison 



1 'orbi tale lal du groupe M2(CO)o e t  1 'orbi ta le  pleine al de 1 'acétylène, 
d ' oû 1 a tendance 3 la décroissance de 1 ' angle O de façon à évoluer vers 
une position stable (fig. 111.6). Par ailleurs, les distances entre les 

O O 

atomes de Cobalt varient entre les valeurs 2.472 A (CF3) e t  2.460 A (C(CH3)3)  ; 

ces valeurs sont inferieures aux valeurs observees sur le complexe C O ~ ( C O ) ~  

(2.528 A )  (Leung & Coppens, 1983). 

Les résultats de ces études preliminaires ont  permis d'orienter notre 
t t choix vers le  composé C O ~ ( C O ) ~  C2 BU?, où l e  radical BU = C ( C H 3 ) 3  est peu 

él ectronégatif, pour une étude de densi té él ectronique précise ; une étude 
analogue sur l e  complexe C O ~ ( C O ) ~  C2(CF3)?, oO le radical CF3 es t  très 
électronégatif, est actuellement en cours. 

Avant d'entamer le  traitement des donnees issues de 1 'expérience 
aux rayons X, notre souci majeur a été de mener avec soin toutes les correc- 
tions à apporter aux intensités des réflexions. Dans cet esprit,  nous avons 
essayé de réduire au maximum les erreurs systématiques t o u t  d'abord en 
prenant 1 e plus de précautions possibles au ni veau expérimental (homogénéité 
du faisceau incident de rayons X, fig. 1.4 ; réglage du faisceau, e tc . . . ) ,  
puis en introduisant les corrections nécessaires comme l'absorption e t  
1 'extinction. 

Une correction du phénomène d'absorption, basée sur la méthode de Gauss 
décrite au chapitre I I ,  a été effectuée sur les intensités des réflexions ; 
les facteurs de transmission trouvés sont compris entre 0.87 e t  0.90 

{programme DATAP) . Les intensités corrigées de ce phénomène o n t  ensui t e  été 
moyennées de façon a travai l i e r  uniquement sur des réflexions indépendantes 
(programme SORTH) . L 'étude de 1 'extinction a montré que ce phénomène n ' affec- 
tai t presque pas les intensités. 

Dans 1 e cadre du mode1 e des atomes sphériques, nous avûns procédé à d i  vers 
affinements : deux affinements portant sur les réflexions HO (High  order), 
e t  u n  affinement prenant en compte 1 'ensemble de toutes les réflexions 
( v o i r  tableau III .  3) .  Les facteurs de diffusion atomique de Doyle et  Turner 
de type relativiste HF (Table Internationale de Cristallographie, vol. IV) 
o n t  été utilisés pour les atomes lourds ; pour les atomes d'hydrogène, nous 
avons pris les facteurs de diffusion donnés par Stewart, Davidson e t  Simpson 
(1965). 



Tableau 111.3 : Caractérisat ion d e s  affinaments par moindres carrés  

(Progremime LINEX 1 

si nO O-1 , a : 1 'affinement HO est caractérisé par un  seuil ( )min = 0.75 A , 
seules les réflexions d'intensité 1 3u(I) o n t  ét6 prises en compte. 

si nO b : le  seuil est ( lmin = 0.85 A" ; 1 2  2o(I). 

c : affinement avec toutes les réflexions d'intensité 1 3 3o(I). 

No = nombre de réflexions utilisées dans 1 'affinement. 

N v  = nombre de paramètres variables. 

2 2 1 / 2  R2 = 1 L W IFo - k FcI / L w  Fo 3 1 avec w = -2 
0 ( f o l  

2 2 2 R3 = Z I F E -  k Fc[ / L Fo 

2 2 2  4 112 R4 = 1 L w '  I F E  - k Fcl / L w 1  Fo 1 1 avec w ' = .- 

0 (Fol 



1. Affinement sur les réflexions d'ordre @levé 

Les paramètres structuraux des atmes d '  hydrogene o n t  é té  maintenus 
aux valeurs déterminées par les neutrons (O. Gregson, 1983). 

Les coordonnées e t  les paramètres d'agitation thermique anisotropes des 
autres atomes ont été affinés par la méthode des moindres carrés (programme 

sino ; l a  LINEX), en utilisant les réflexions indépendantes de hauts -7 
méthode consiste à faire varier 1 es différents paramètres pour minimiser 

2 la quanti té  L w '  / Fo - k2 FS 1 ; dans cette expression, k représente 
l e  facteur q u i  permet de remettre les facteurs de structure observés e t  
calculés à la même échelle ; w '  est  la pondération accordée à l ' intensité 

2 Fo d'une réflexion, cette pondération est directement liée à la  variance 
2 de Fo par  l a  relation : 

L ' expression 1 a p l  us uti 1 i sée pour déterminer 1 a vari ance d ' une intensité 
de Bragg est  : 

2 2 ' (Fol = 
2 2 2 2  

'counti ng (FE) + C (Fol 

où l e  premier terme du second membre correspond à la statistique de comptage 
(loi  de Poisson), le second terme est  empirique e t  représente toutes les 
autres sources éventuelles d'erreurs systématiques (fluctuation de l ' intensité 
du faisceau incident, instabilité de l a  chaîne de comptage etc..  . ) .  

Le coefficient C est ajusté au cours des affinements e t  prend généralement 
une valeur comprise entre 0.01 e t  0.05. 

Le tableau III  . 3  caractérise les différents types d'affinements 
effectués ; 1 es paramètres de position e t  d'agitation thermique issus de 
ces affinements o n t  été comparés aux résul tats des neutrons (Tableau II 1.4). 
Nous remarquons que les coordonnées RXHO e t  neutrons sont assez proches les 
unes des autres ; par contre, les pararnetres thermiques U i i  des neutrons sont 
systématiquement inférieurs à ceux des rayons X HO. Nous avons détermi né 1 a 
valeur moyenne des rapports : 

( U i i )  RXHO - ri - 
( U i  ) neutrons 



Tableau 111.4 : 

O 2 Coordonnées f r a c t i o n n a i r e s  ( A I  e t  pa ra&t re s  d ' a g i t a t i o n  thermique ( A  1 

f : Gregson (1983) : parametres structuraux fournis par l a  d i f f rac t ion  des Neutrons 



Tableau 111.4 : suite 

0.0371 (8) 
0.0365 (U) 
0.0363 (4) 
0.0352 (9) 

-0.0004 (7 )  0.0017 (5) 
0.0007 (U) 0.0013 (8) 
-0.C018 ( 3 )  0.0008 (3) 
-0.0015 (7) 0.0020 (5) 



Pour 1 'affinement HO(a) , les valeurs cal c u l h s  sont : 

Pour l'affinement HO(b) ,  nous avons : 

Pour 1 'affinement (c)  , nous obtenons : 

Ces résultats montrent que les facteurs d'agitation thermique issus 
des affinements RXHO e t  ceux des neutrons sont dans u n  rapport constant 
avec cependant une certaine anisotropie. Une cause possible de ce désaccord 
sera i t  une différence dans 1 e TDS pour 1 es rayons X e t  1 es neutrons, due 
probablement aux structures différentes des faisceaux. 

2 .  Analvse thermiaue f ~roaramme TLS) 

Une analyse thermique, ut i l isant  l e  modèle de la molécule rigide 
proposé par Schomaker e t  Trueblood (1968) (chapitre I I )  a été effectué. 
Dans un premier temps, seules les valeurs U i j ,  RXHO (6)  des atomes lourds 
de la molécule ont ëté ut i l isées.  Les ellipso7des d'agitation thermique, 
obtenues par l e  programe ORTEP (Johnson, 1965) sont représentées dans la 

'L 'L 
figure II 1.9). Les composantes des tenseurs y ,  L, S ont été reportées dans 1 es 
tableaux III .  5 a e t  b ;  les vecteurs e t  valeurs propres correspondants figu- 
rent dans le  tableau I I I  .Sc. 

Le calcul de la  quantité 

obs - calc)2 1/2 e = [ z ( U i j , k  
k "ij ,k 

oü la sommation es t  effectuée sur les 24 atomes lourds de la molécule, a 
fourni l a  valeur 

e = 0.0029 A2 
On peut alors admettre que les atomes lourds de la molécule constituent u n  
groupe rigide. 
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Tableau 111.5 - S u i t e  

- c - Valeurs propres e t  vecteurs propres rapportés au repère orthonorné suivant 2, 6 ,  Cf 

Valeurs nronres Vecteurs Dronres 

O 2 1 (masse atomique . A ) 

S(rad A 10-~)  



Par ailleurs, 1 'analyse thermique de l a  molecule tenant compte des 
atomes d'hydrogène a rnontrg que les u??lc étaient systematiquement inférieurs 

1J ,H 
aux valeurs U Neutrons ce q u i  est  dû aux vibrations internes. En effet, i j  ,H 
les el 1 ipso'ides d'agitation thermique déterminées il partir des valeurs 
neutrons e t  u~~~~~~~~ ( k  atomes lourds) (figure 111.7) montrent que 'i j ,H i j , k  

1 'agitation des atomes d '  hydroggne est  nettement plus importante que ce1 le 
cal c des autres atomes. A partir des U i j S H  e t  Ui cal ,k c . nous avons mis en évidence 

1 'agitation des atomes d'hydrogène, due aux seules vibrations externes 
(figure 111.8). 11 apparait ainsi que le traitement des atomes d'hydrogène 
par le modèle de l a  molécule rigide est l o i n  d'être satisfaisant puisque 
les vibrations internes des atomes dthydrog6ne sont très importantes. 

F i g u r e  111-7 : E l l i p s o l d e s  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  

des  a t o m e s  d ' u n  t e r t i o b u t y l e  ( v i b r a t i o n s  e x t e r n e s  e t  i n t e r n e s  d e s  a t o m e s )  



F i g u r e  111-8 : E l l i p s o l d e s  d ' a g i t a t i o n  the rmique  

d e s  atomes d ' u n  t e r t i o b u t y l e  [ v i b r a t i o n s  e x t e r n e s )  



C - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

CI3 

t Figure 111-9 : Vue en perspective de la molécule Co [COI [ C  Bu 12. 2 6 
Ellipsoïdes d'agitation thermique des atomes lourds [programme ORTEPI 

La figure 111-9 montre une vue en perspective de l a  molécule ; 
les atomes d'hydrogène ont été omis pour ne pas encombrer l a  figure. 

Les distances interatomiques ainsi que les angles entre les liaisons sont 
reportés dans les tableaux II 1.6 e t  II 1.7 respectivement. 

O 

Nous notons t o u t  particulièrement, d'une part la courte distance 2.462 A 
O 

entre les atomes de Cobalt e t  d'autre part, la distance 1.349 A entre les 
atomes acétyl ëniques (CIO , CZO)  ; cette derni ère distance suggère une 1 ia i  son 
intermëdiai re entre 1 es daubl e e t  tr iple 1 i aisons carbone-carbone . On note 
par a i l  leurs une grande différence pour les angles (Cll-C10-C20) e t  



-C ) qui prennent la valeur 144' au lieu de 180' ; ainsi l e  (C21-C20 10 
ligand acetyl6nique, qui au départ e ta i t  linéaire, a eu sa gémetrie déformée. 

Dans l e  tetraedre formé par les a t m s  CIO, C20, Col, Ca2 (voir 
figure 1 II 9 ,  les 1 iaisons C10-C20 e t  Co1-Co2 sont presque orthogonales 
1 'une par rapport à 1 'autre (87O5) ; chaque atome Co forme avec les atomes 

C10 e t  un  triangle isocèle (figure 111.10). 

' F i g u r e  111-10 : G é o m é t r i e  dé fo rmée  

du l i g a n d  a c e t y l é n i q u e  



atomes du tétraèdre 

O 

Tableau 111.6 - Distances Interatomiques ( A )  . 

atomes autour du tëtraèdre 
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Ces résultats sont iî rapprocher de ceux trouv6s pour le  complexe 
(acétylene) P t ( P  Phg)p (Coates, Green, Made, Powell, 1%8), (figure I I I .  10). 

D'après ces auteurs, 1 a présence de substi tuants fortement électron8gati f s  
dans 1 e 1 i gand, renforcerai t son pouvoi r accepteur d '  électrons (par  
1 'intermediaire des orbitales II*), e t  conduirait ii une liaison plus forte 
entre l e  ligand e t  le  métal. 

D - CARTES DE DEFORMATION EXPERIMENTALES X-XHO 

Au cours du dernier cycle de calcul, seul le  facteur d'échelle a 
été affiné à partir de sa valeur déterminée par l'affinement HO (6 

(k = 4.326 ( 3 ) ) .  Pour cela, nous avons utilisé toutes les réflexions dont 
l a  valeur est inférieure à 0.85 A-1 ; nous remarquons que l a  valeur 
de cette échell e n'a pratiquement pas varié confirmant ainsi la validité 
des corrections effectuées 

Les paramêtres RXHO o n t  alors permis de calculer les facteurs de structure 
des atomes sphériques, q u i  interviennent dans la série différence de 
Fourier (gquation 11-24) q u i  conduit à l a  densité de déformation X-XHO. 

Les programmes de calcul NIELS e t  PNIEL dérivant du programme JIMPLAN nous 
o n t  permis de calculer l a  gri l le puis de dessiner les cartes de déformation 
expérimenta 1 es. 

O 3 Le pas des contours est de 0.05 e-/A pour tous les plans explorés ; le 
cut-off uti l isé est  spécifié pour chaque section. 

La figure 111-11 représente la densi té de déformation électronique dans 
le  p l an  défini par les atomes Clo. CZO e t  le point Co milieu de liaison 
Cobal t-Cobal t. Ce p l a n  montre une accumulation de densi té électronique dans 
la liaison acétylénique ; l a  hauteur du pic entre les atomes CIO e t  CZ0 

es t  de 0.45 ,-/A3. Ce pic est fortement décentré ; une tel le observation 
peut s'interpréter comme u n  phénomène de liaison courbe (bent bond) q u i  

serait  imposée par  les contraintes géométriques dans le  tétraèdre : en ef fe t ,  
à cause de la distorsion du systeme acétylénique, le recouvrement a 
serait s i  tué au-dessous de 1 'axe C-C tandis que celui des orbi tales iï serait  
concentré au-dessus de cet axe (figure III . l l '  . b ) .  Le pic résultant de 
ce recouvrement serait  alors déplacé du même cdté que les radicaux R = C(CH3)3  



Figure 111-1 1 ' : 

a - Géométrie non déformée de l'acétylène 
b - Géométrie déformée de l'acétylène 

Les 1 iaisons Cacet-Crad (CIO-Cl l  (1.519 A )  ; CZO-CZ1 (1.516 A ) )  sont 
3 des 1 i ai sons simples entre orbi tales hybrides sp (Cacet )  e t  sp ( C r a d )  . La 

O 3 hauteur des pi CS observés dans ces 1 iaisons est  de 0.30 e'/A . On remarque 
que ces pics sont déplacés vers les atomes de carbone acétyléniques 
(CIO e t  C Z O ) ,  ce qui es t  probablement dû à la nature fortement compacte 
des orbitales hybrides sp e t  au transfert de charges du métal vers les 
orbi tales anti 1 iantes vides l i f  des atomes C10 e t  CZ0. 

La figure 111.12 représente l a  déformation de densité électronique 

dans un plan défini par les atomes de Cobalt (Col e t  Co2) e t  le  point C 

milieu de la liaison acétylénique C10-C20. Outre le  pic décentré de la 
liaison acétylénique, lequel a été observé dans la figure précédente, cette 



Figure 111-11 : Densité de déformation expérimentale dans le plan (C 10,C20,C~l 

(CO représente le point milieu de la liaison Co -Co2) 
1 

cut-off : 0.85 A-', 1 > 2oIIl 



section revèle 1 'absence de courbes de densite électronique entre les atomes 
métalliques. Pour chaque atome de Cobalt, nous observons 2 pics de densité 
1 'un important, 1 'autre très faible, situés de part e t  d'autre de 1 'axe 
(Col-Co2). Le plus important de ces pics se situe en-dessous de l'axe 
métal -métal, du c6té de 1 a 1 i aison acétylénique, e t  serait  en relation 
avec 1 'orbitale du métal) q u i  intervient lors des échanges simultanés 
(donation a e t  rétrodonation II) avec le  ligand acétylenique. 

Nous avons constaté que la prise en compte des réflexions d'intensité 
comprises entre la(1) e t  2o(I) pouvait apporter de l'information sur les 
atomes métalliques ; en effet ,  pour un  même cut-off (0.85 ) ,  la hauteur 
du faible pic observé dans la figure III .  13 double de valeur lorsque ces 
réflexions sont introduites (figure II 1.14). 

Par a i  1 leurs, plusieurs essais, u t i  1 isant diffërents seui 1s supérieurs à 

0.90 A-1 o n t  montré que les réflexions de hauts  indices étaient importantes 
pour l a  densité électronique autour des atomes de Cobalt ; cependant, ces 
réflexions faibles, mal mesurées accroissent fortement le bruit de fond. 

Dans la figure 111.15 (plan Clo. C20, Co1), onvoit  apparaître 2 

pics de même hauteur de part e t  d'autre de l'atome Col ; ces pics dis- 
paraissent lorsqu'on enlève les réflexions d'intensité 1 comprises entre 
la(1) e t  2o(I) (figure 111.16). 

Au niveau de la liaison acétylénique, on note une déformation de l a  densité 
électronique assez accentuée dans l a  direction du métal Col ; ceci réflète- 
rai t le  phénomène de donation o des o rb i  tales pleines 1 iantes il de 1 'acé- 
tylène vers 1 'orbi tale hybride du métal . La densi té  électronique sur les 
atomes de carbone acétylénique est  un argument en faveur de la contribution 
du métal aux orbi tales II* de 1 ' acétylène. 

Les figures III. 17 représentent les plans ( C l , C o l , C 2 )  e t  (O2,Col , C l )  ; 

ces plans montrent que les groupements carbonyles se comportent différemment 
vis à vis de 1 'atome métal 1 ique. En effet ,  on note une nette délocal isation, 
de la densité dans la liaison C2-Oz, vers 1 'atome Col, ainsi que 1 'importance 
du pic Col-Cl par rapport au pic Col-C2 Ceci nous inci te à penser que dans 
l e  cas du ligand C202, le phénomène de donation o au métal es t  plus important 
que la rëtrodonation d'électrons du métal au carbone C2 ; le  phénomène inverse 
se produirait pour le  1 igand CIO1. 





F i g u r e  111-14 : Même p l a n  que 111-12 

c u t - o f f  : 0.85 A- '  ; 1 > I o ( 1 l  
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CHAPITRE IV 



DENSITE DE CIEFORMATION OBENUE PAR 

DES MODELES MATHEMATIQUES ET PAR DES CALCULS AEINITIO 

A - ANALYSE MULTIPOLAIRE 

1. Introduction 

2. Analyse multipolaire de la distribution de la densité électronique 

du composé Co2CC016 CC But12 

3. Cartes de déformation 

q. Population des orbitales d des atomes de Cobalt 

B - CALCULS LCAO-MO-SCF-CI SUR LE COMPOSE Co2[C016 C2 H2 

1. Calcul de l'énergie SCF 

2. Calcul de l'énergie avec interaction de configurations 

3. Analyse de population 

4. Cartes de densité de déformation 



A - ANALYSE MULTIPOLAIRE 
1. Introduction 

Les forma1 i smes u t i  1 i sant un développement mu1 tipolai re pour 
rendre compte de 1 'asphéricité de la charge autour des atomes ont souvent 
été employés dans le  cas des molécules organiques ; les résultats obtenus 
par ces méthodes sont alors directement comparables a ceux obtenus par 
les calculs ab-initio. 

Pour les composés inorganiques renfermant u n  métal de transition, ce type 
de calcul es t  beaucoup moins répandu dans la 1 i ttérature. Dans le  b u t  

d'obtenir des informations plus quantitatives e t  pour permettre l a  compa- 
raison avec les résultats des calculs de chimie quantique, nous avons 
tenté d'appliquer le forma1 isme de Hansen e t  Coppens (programme MOLLY) , 

t aux données enregistrées pour le composé Co2 C2 Bu2.  

2 .  Analyse mu1 tipol aire de 1 a distribution de la densi té  électronique 
du Co2 ( C O ) o  C2 B& 

2.1. Réduction des eoeulations Pl,+ /Annexe 11 ------------------- - --------- -------- 

Nous avons supposé l'existence d'éléments de symétrie locale sur 
les différents atomes. Cette hypothèse a permis d'orienter convenablement 
les axes locaux relatifs à chacun des atomes (figures IV.l) e t  par la sui te 
de réduire le  nombre de coefficients Plm5 à affiner. Le tableau IV.l indique 
les symétries locales introduites pour les atomes du complexe ainsi que 
les différents types de déformations appliquées. Les populations Plm+ à 

affiner figurent dans le  tableau IV.2. 

2.2. Affinements avec le  modèle de déformation de Hansen e t  Copens 
- - - - - - i - - - - - - - - - - - - - i - - - - i - - - - - - - - - i - -  c--- 

Dans le  b u t  de déterminer la configuration de valence des atomes Co, 
nous avons envisagé 3 modèles : 



F i g u r e  I V - ?  a  : Sys t èmes  d ' a x e s  l o c a u x  r e l a t i f s  a u x  a t o m e s  du  t é t r a è d r e  

F i g u r e  I V - ?  b : Sys t èmes  d ' a x e s  l o c a u x  r e l a t i f s  a u x  g roupemen t s  c a r b o n y l e s  

F i g u r e  I V - 1  c  : S y s t è m e s  d ' a x e s  l o c a u x  r e l a t i f s  aux r a d i c a u x  a c é t y l é n i q u e s  



Tableau I V . 1  - Symétr ies  l o c a l e s  e t  t y p e s  de déformation 

imposés aux atomes de l a  mol6cule 

i 

Atomes -------------- 
col ,Co2 

C103C20 

Cl  3C2 3C3 9 

C 4 , C 5 3 C 6  

C119C21 

'12 3C133C143 

'22 "23 "24 

O1 902 303 3 

O4 > O 5  > O 6  

Hydrogène 

type de déformation ..................... 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

symétrie locale ..................... 
m 

m 

mn (modèle 1) 

m (modèles 2 e t  3 )  

m 

m 

mm (modèle 1) 

m (modèles 2 e t  3 )  

mm 

i 
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- dans l e  modele 1, nous avons supposé que chaque atome de Cobalt est 
charge co2' ; les 18 électrons de coeur sont decrfts par les facteurs 
de diffusion normalisés de 1 'Argon ; la valence est introduite sous la 

7 f o m  de monopole 1 (3d ) , défini par la table de diffusion co2', < jo > 3d 
(Table internationale de Cristallographie no I V )  ; 

- l e  modele 2 considère que 1 'atome de Cobalt est  neutre. Les électrons 
de coeur sont décrits par les facteurs de diffusion du Calcium (20 

electrons) ; ainsi les deux électrons de la couche (4s) sont considérés 
7 comme des électrons de coeur. La valence des atomes Co (3d ) est  alors re- 

présentée par la table de diffusion co2', < jo > 3d ; 

2 7 - dans l e  modèle 3, l a  valence est définie par 2 monopoles : (4s) e t  (3d)  . 
Le premier monopole est  relatif à l 'orbitale (4s) de l'atome isolé de Cobalt, 
le  second est  attribué à la couche (3d ) .  Les électrons de coeur sont décrits 
par la table de diffusion de l'Argon ; dans ce modèle, le  monopole 1 es t  
maintenu fixe à 2 électrons, le coefficient de dilatation-contraction 
qui lui es t  associé est  fixé à l a  valeur 1. 

Dans le modèle de Hansen e t  Coppens, la distribution radiale des 
seconds monopoles e t  des multipoles est définie par des fonctions de Slater 
de la forme rnl exp - Sir ; El étant la variable qui décrit l a  contraction 
des orbitales. Ces exposants 5 sont déterminés par u n  calcul de variation au 
cours duquel l a  fonction d'onde atomique est déterminée par minimisation 
de l'ênergie de l ' é t a t  fondamental. Hansen e t  Coppens (1978) indiquent 
pour chaque valeur 1 ,  les valeurs n e t  5 à util iser (Tableau IV.3). 

Dans ces 3 modèles, le premier monopole de C e t  O est défini par 
la valence des atomes isolés de Carbone e t  d'oxygène ; la valence des 
atomes d'hydrogène est  définie par un monopole 1. Les paramètres de positions 
e t  d'agitation thermique, les coefficients de di latation-contraction K 

e t  r '  e t  les coefficients de population Pl,* o n t  été affinés, en utilisant 
toutes les réflexions d'intensité supérieure à 3a(I) ; les paramètres 
conventionnels des atomes d '  hydrogène o n t  été fixés aux valeurs détermi nées 
pa r  l a  diffraction des neutrons (O. Gregson). 



Tab leau  I V . 3  - V a l e u r s  dos  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  

i n t e r v e n a n t  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  de l a  f o n c t i o n  r a d i a l e  LI1.271 



Le temps de calcul e t  1 'espace mémoire sur ordinateur étant 1 imites, 
tous les paramètres n ' o n t  pu être affines en mbe temps ; chaque cycle 
d'affinement a été scindé en 3 parties : 

- 1 'affinement des paramètres de position e t  les parametres mul- 
tipolaires des atomes du ligand, avec le facteur d'échelle ; 

- celui des paramètres de même type, mais relatifs aux atomes du 

groupe C O ~ ( C O ) ~ ,  avec l e  facteur d'échelle ; 

- enfin, 1 'affinement des facteurs d'agitation thermique avec les 
coefficients K, K ' .  

11 faut noter d'autre part que l a  neutralité électrique de l a  

molécule est  conservée, lors des affinements, par une contrainte rigide 
(cf. Hami 1 ton). 

Les facteurs d'agrément des différents modèles on t  été reportés dans 
le tableau IV.4 e t  1 'on note que pour les trois modèles, le facteur rési- 

2 duel pondéré ( F  ) se stabilise vers l a  valeur 5,5 % ; les "goodness of 
f i t "  S obtenus (% 1.2) nous paraissent assez satisfaisants dans l a  mesure 
où 1 'on a ut i l isé  une pondération tenant compte des intensités fortes. 

Dans le tableau IV. 5.a, nous avons indiqué les valeurs des monopoles 
obtenues en fin d'affinement, on remarque que ces valeurs varient d'un 
modèle à 1 'autre. La valeur K '  ( C o )  relative aux fonctions mu1 tipolaires 
indique une forte contraction de ces fonctions qui laisserait prévoir une 
forte accumulation de la densité électronique autour des atomes de Cobalt, 
notamment dans les 2 premiers modèles (Tableau IV.5.b). 

3 .  Cartes de déformation 

3.1. Définitions ---------------- 

Les cartes de déformation statique représentent 1 a différence entre 



Tableau I V . 4  - Caractérisation d e s  affinements multipolaires 

LILLE, e' 

(3) seules les réflexions d'intensité 1 > n o(1) sont prises 
en compte 

- 2 2 2 2 -1 (sr) la pondération utilisee es t  : o (1) = (ocounting + C  1 )  

3 ---------- 
9869 

3 79 

1.25 

0.022 

O. 031 

0.032 

O. 056 

3 

0.03 

4,178 (1) 

2 ---------- 
9869 

3 79 

1.23 

0.021 

O. 030 

O. 029 

0.055 

3 

0.03 

3.980 (1) 

Modèl e ---------- 

No 

Nv 

S 

R(F) 

Rw(F) 

R(F2) 

RW(F2) 

n (XI 

k 

1 ---------- 
9869 

36 7 

1.21 

0.021 

O. 030 

0.030 

O. 055 

3 

0.03 

4.142 (1) 



Tableau IV.5.a - Populat ion d e s  mnopoles  
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Tableau IV.5.b - Coefficisnts de contraction-dilatation 



l 
1 a densi t é  é1 ectronique cal cul ée 8 partir des fonctions de d6formation 
du modele mathématique e t  des coefficients de population dérivés des affi-  l 
nements multipolaires, e t  l a  densité Blectronique calculée par le modele 
des atomes sphériques isolés : 1 

- - - 
' ~ s t a t i ~ u e  'valence, modèle mu1 tipolai re Pvalence, modèle sphérique 

( I V .  1) 

Cette methode essaie de déconvoluer l 'agitation thermique, de l a  densité 
électronique e t  conduit à une distribution de l a  densité électronique 
sensible aux fonctions employees dans le modèle de déformation. Il faut 
donc s'attendre à ce que les pics obtenus dans ce calcul aient des hauteurs 
plus élevées que ce1 les des pics de densi t é  des cartes de déformation X-XHO. 

Ces cartes statiques pourront Otre directement comparables à celles obtenues 
par les cal culs théoriques. 

Les cartes de déformation dynamique sont obtenues à partir d'une 
série différence entre les facteurs de structure calculés par le modèle 
multipolaire e t  les facteurs de structure du modèle des atomes sphériques : 

- 1 - -211i H.r 
(*')dynamique ' V ' (Fcal c,modèle Fcalc, atomes sphériques) 

(IV. 2)  

Dans cette définition, le  modèle de déformation introduit la convolution de 
la densité électronique avec 1 'agitation thermique des atomes. 

La densi té électronique (Ap)dynamique obtenue est directement comparable 
aux distri butions électroniques X-XHO puisqu 'affectée de 1 'agitation thermique. 

Les cartes de densité résiduelle représentent la densité électronique 
obtenue à partir d'une série différence entre les facteurs de structure 
observés e t  ceux calculés avec le modèle de déformation. 



(IV . 3 )  

Si l e  modele est  représentatif de la déformation, très peu de densite 
électronique devrait apparaître sur les cartes résiduelles ; les pics 

obtenus sont alors de 1 'ordre de grandeur de 1 'erreur expérimentale. Ces 
cartes représentent ainsi u n  critère de validite du modele uti l isé.  

3.2. Cartes de déformation statique (programme STATIC) 
--i--------------------Ii-i- 

a - Plan (Col, Co2, 50 + C 2 ~  ) 
9 

Les figures IV.3 e t  IV.4 représentent ce plan relativement aux 2 

premiers modèles présentés dans 1 e paragraphe 1V.A. 2.2.1. 

Dans ces 2 modèles où l e  monopole 2 des atomes de Cobalt es t  égal à O ,  on 
observe une forte contraction de la densité de déformation autour des 

O 3 atomes métalliques ( 7  à 8 e-/A ) ,  le coefficient K I ( C O )  convergeant vers 
les valeurs 1.41 e t  1.61 respectivement. 

D'après l'équation (II-27), on montre que : 

R(r'r) = R(r) . K'" . exp [ (1-  K ' )  cl . r ] (IV-4) 

où n1 = 4 e t  E l  = 7 pour l'atome Co 

La figure IV.2 i l lustre  la contraction de la fonction radiale R relative 
aux mu1 tipoles de Co, pour les différents modèles envisagés ; pour les 2 

premiers modèles, 1 a portée de cette fonction, donnée par : 

r 1 - - -  
max 

K '  E l  
O 

fournit les valeurs 0.41 e t  0.35 A respectivement, ces valeurs ne sont 

probablement pas suffisantes pour permettre aux modèles de rendre compte 
de la densité électronique dans des zones relativement éloignées des atomes Co. 



K I  1 

a Modèle 1, K '  = 1,41 

Modèle 2 ,  K '  = 1,61 

O Modèle 3, K '  = 1,19 

F i g u r e  IV-2 : Graphe d e  l a  f o n c t i o n  r a d i a l e  

$),(TI = R ( r l  K v 4  e x p  [ ( l - K 1 l E ~ ]  
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F i g u r e  IV-; : Comme f i g u r e  IV-3 

O 3 a v e c  un pas d e  c o n t o u r s  1 e-/A 





La figure IV.5 met en évidence 4 lobes de densitg 6lectronique autour 
des atomes Co, dont l a  forme e t  1 'orientation sont en accord (excepté 

l a  hauteur des pics) avec les cartes théoriques SCF (figures IV.22 e t  IV.25) ; 
seuls les 2 lobes les plus importants o n t  é té  mis en évidence dans les  
cartes de déformation X-XHO (figure I I I .  14). 

7 Les affinements avec l e  dernier modele où les électrons 3d sont introdui ts  
l 
1 

dans l e  monopole 2 ,  fournissent un coefficient K '  q u i  converge vers 1.19 
e t  la figure IV.2 montre que la  fonction radiale dans ce cas contracte 

i 
l 

beaucoup moins l a  densi t é  électronique au niveau des Co ; les figures IV .6 

présentent ainsi u n  bon accord avec la figure I I I .  14, mais on note cepen- 
! 
l 

dant de légères différences dans la forme e t  la hauteur des pics (Tableau l 

IV.6). 1 

Co1 + Co2 
b - Plan (Clo .  C20,  

2 
) 

Les 3 modèles produisent des pics de déformation si tués aux mêmes 
positions que ceux déterminés par la  méthode X-XHO (figures IV.7, IV.8 e t  
IV.9) ; on note cependant, d'une part une nette délocalisation de la 
densité électronique sur la partie plane de la  molécule du dérivé acéty- 
lénique e t ,  d'autre part, i l  apparaît sur les atomes CIO e t  CZ0 une 
concentration de 1 a densi t é  électronique. Cette dernière observation e s t  
en rapport avec u n  transfert de charge, des orbitales hybrides du métal 
vers 1 es orbi ta1 es acceptri ces II* de 1 ' acétylène (phénomène de rétrodonati on) 

Ce plan ne sera étudié que pour l e  modèle 3 q u i  nous parait  le  plus 
sat isfaisant .  

La figure IV.10 représentant ce plan e s t  à comparer à la figure 111.15. 
Cette carte révèle 2 pics de densité électronique de part e t  d'autre de 
l'atome métallique Co2, ainsi que 4 lobes négatifs autour de cet  atome. 
Outre l e  pic décentré de la liaison acétylénique, on  observe une déformation 
de la densité électronique du métal accentuee vers l a  l i a i s o n  acétylénique, 

e t  qui sera i t  en rapport avec le phénomène de donation en retour des orbitales 
du métal vers les orbitales acceptrices II' de 1 'acétylène. 



Tableau IV.6 - Comparaison des h a u t e u r s  d e  p i c s  

cal  culs  
ab-ini t i o  

------------ 
2 . O  

0.50 

O .  90 

0.60 

modèle 3 
dynamique 

------------- 
1.5 

0.35 

O.  40 

0.40 

modèle 3 
s t a t i q u e  

------------- 
0.5 ; 1.2 

0.50 

0.80 

0.90 

X-XHO 

autour des atomes Co 

Cacet-Cacet  

Co-Ccarbonyl 

C - O  

, % 

, ;:?;; -.. " 

----------L-- 

0.2 ; 0.45 

0.45 

0.5 

O .  5 
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F i g u r e  IV-9 : Même p l a n  q u e  IV-7 - Modèle 3 - 



F i g u r e  IV-10 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  s t a t i q u e  

O 3 d a n s  l e  p l a n  (C -Co - C  1 - Modèle 3 - p a s  d e  c o n t o u r s  0 .1  e-/A 
I O  2 20 



F i g u r e  IV-11 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  s t a t i q u e  
O 3 d a n s  l e  p l a n  [Co1.ClO,C31 - Modèle 3 - p a s  d e  c o n t o u r s  0 .1  e-/A 



d - Plan (Co, Cacet, 'carbonyle 1 

La figure IV.ll montre un pic de densite très élargi du c6t6 du 

métal e t  dont l e  maximum es t  fortement dt5placé vers 1 'atome de carbone 
du groupement carbonyl. Ce schéma représente typiquement le  phgnomène 
de donation - back donation observé dans la liaison métal-carbonyl. Le 
doublet l ibre de 1 'oxygène du carbonyl e s t  mal résolu, ceci étant dQ aux 
contrai ntes imposées 1 ors de 1 ' affinement. 

3.3. Cartes de déformation dynamigues (programmes NIELS e t  PNIELS) ............................ ---- --- 
Les premières cartes de déformation du modèle 3, déterminées par 

1 'équation IV.2 indiquent une distribution électronique considérable 
"3 autour  des atomes Co (6  e-/A ) (figures IV.12 e t  IV.16) alors qu'aucune 

différence significative n 'est  observée entre les figures IV. 14 e t  I I I .  11 
au niveau de 1 a 1 iaison acétylénique. 

On remarque sur l a  l i s t e  des facteurs de structure que les facteurs calculés 
à par t i r  du modèle de déformation sont systématiquement supérieurs à ceux 
du modèle sphérique ; nous avons alors affiné l e  facteur d'échelle. La 
valeur trouvée ( k  = 1.028), bien que t rès  proche de la valeur de départ 
( k  = l ) ,  conduit à un  réarrangement de la distribution électronique 
(figures IV.13, IV.15 e t  IV.17). La figure IV.13 relative au plan 

c10+~20 (Col, Co2, -- ) f a i t  apparaître 2 lobes de densité autour des atomes 

Co, dont  la forme e t  l 'orientation o n t  été mises en évidence dans la 
déformation X-XHO (figure III .14),  l a  hauteur des pics reste cependant 

O 3 importante (1.5 e-/A ) .  Par contre la hauteur des pics des liaisons 

',cet - ',cet (figure IV.15) ou C-O (figure IV.17) n'a pas changé. 

Ces résultats soulignent une fois  de plus les anomalies rencontrées 
au niveau des atomes Cosdans la  déformation statique fournie par les modèles 
1 e t  2. 

Le modèle 3 semble l e  mieux adapté pour d&crire 1 a densi t é  au tour  des atomes 
de métal de transition, avec cependant certaines insuffisances : 









- les calculs o n t  ét& effectues avec les memes coefficients El  
des fonctions radiales pour un même type d'atome (5, = 7 pour chaque 
multipole de Co par exemple) ce qu i  ne correspond pas il la ?%alité ; 

- les fonctions radiales employées (équation I I  . 27)  manquent de 
flexibil i té e t  n'ont pas une portee suffisante pour rendre compte de 
tous les détai 1s de la répartition de la densité électronique dans le 
cristal ; 

X O - enfin, la résolution maximum - 0.35 A ne permet pas d'obtenir 

l'information t o u t  près des atomes (particulièrement pour les atomes C o ) .  

Toutefois, d ' u n  point de vue quali tatif ,  les résultats sont 
satisfaisants e t  i l  y a accord avec les cartes de déformation expérimentales. 

3.4. Cartes de densité résiduelles (uniquement pour le modèle 3)  
--_-----3------------------------- 

Co1 + Co2 
a - Plan ( C I O ,  CZ0 ,  ) (figure IV.18) 

2 

Ce plan montre qu'il subsiste des pics de densité électronique non 
négligeables particulièrement au niveau de l a  liaison acétylénique e t  la 

O 3 liaison C20-C21, o ù  la hauteur est  de l'ordre de 0.10 à 0.15 e-/A . 

Hors de ces zones, on voit apparaître quelques pics de hauteur plus 
O 3 importante (0.20 e-/A ) ; ces valeurs ne sont pas supérieures à celles 

observées dans 1 a 1 i ttérature sur des mol écules organiques de petites 
tail les e t  proviennent certainement des erreurs systématiques e t  de certaines 
réflexions mal mesurées. Au niveau des atomes, on remarque qu'il  ne subsiste 
plus de densité résiduelle. 

b - Plan (Col, Co2, C1O + C20 ) (figure IV.19) 
2 

Dans ce plan, on note essentiellement des pics de hauteur variant 
"3 O 

de 0.15 à 0.30 e-/A localisés dans un rayon de 0.85 A autour du noyau de 

Co ; ces pics témoignent de 1 'insuffisance du modèle pour décrire l a  densité 

électronique dans ces zones ; en effet ,  l a  portée de la fonction radiale 
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F i g u r e  IV-20 : D e n s i t é  r é s i d u e l l e  d a n s  l e  p l a n  ( C ~ , C O ~ , C ~ ~ I  

- Modèle 3 - p a s  d e  c o n t o u r s  0 . 0 5  e - / ~ ~  



O 

relative 2i chaque multipole de Co est  restreinte 8 la valeur 0.48 A pour 
e 

le  modele 3 (figure IV.2). Les pics résfduels situés Zi 0.25 A de 1 'atome 
Co sont probablement dus au manque de ri%olution (0.25 A < $1 ; i l s  restent 
cependant de 1 'ordre de grandeur des erreurs expérimentales. 

c - Plan (Clo .  Col, C ) (figure IV.20) 

Dans ce plan, outre les pics résiduels autour du Cobalt, lesquels 
o n t  été observés dans l e  plan précédent, on constate qu'au niveau des 
carbonyls, la fonction de déformation rend bien compte de l a  densité 

O 3 électronique, les faibles pics (de 1 'ordre de 0.1 e-/A ) distribués çà 

e t  1 à sont dus certainement aux erreurs expérimentales. 

4. Po~ulation des orbitales d des atomes de Cobalt 

Les relations entre les populations Plmt des multipoles e t  les 
coefficients d'occupation des o r b i  tales d peuvent être résumées par une 

'L 
matrice de passage M, réductible selon la symétrie locale utilisée 
(Holladay, Leung e t  Coppens, 1983) (Annexe 3). 

4.1. Densi t é  électronique en terme d'orbi tales atomiques ...................... ............................. --- 

La densité des électrons d peut être exprimée en fonction d'orbi- 
tales di : 

(IV. 6) 

Dans l e  cas d'atomes isolés, les termes croisés di d .  n'apparaissent pas. 
J 

L'expression IV.6 correspond au cas du groupe de symétrie 1. 

4.2. Densi t é  él ectronigue en terme de fonctions mu1 tipol ai res ...................... .............................. ------- 



Cette expression est utilisée lors de la procédure d'affinements par moindres 
carrés, au cours desquels les paramètres K, K' , Pv e t  Plmf sont détemi nGs. 

Pour un métal de transition, la densité des électrons d sera dPcrite 
par les 2 derniers termes de 1 'équation IV. 7 : 

4 . 3 .  Relation entre les coefficients des orbitales atomigues 
- - - - - i - i - - - - - - - - - - - - i - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  --- 

et-les-eoeulatlons-des-mu1tl eo1es 

L'expression IV.6 peut être exprimée sous forme de combinaison 
1 inéaire d'harmoniques sphériques (Annexe 3) ; par la suite, par  analogie 
avec l'équation IV.8, nous pouvons déduire une relation entre les coeffi- 
cients P i ,  Pi e t  les populations Plmi Nous pouvons ainsi écrire : 

(IV. 9) 

e t  nous aboutissons alors aux coefficients d'occupation P i  des orbi tales 
d par  1 'intermédiaire des populations Pl,? déterminées par les affinements 
mu1 t i p o l  ai res : 

(IV. 10) 

'L ' L ' L  

où M - l  est l a  matrice inverse de M ; M - ~  est  donnée en annexe 3. 

Cette relation n'est valable que si l'on suppose au préalable que les 
orbitales d du métal peuvent être représentées par des fonctions de type 
Slater e t  que 1 'on est dans 1 'approximation du champ cristall in.  

'L 

La matrice M - l  donnée en tableau IV.7 e t  qui correspond au groupe ponctuel 
C2,, a permis de déterminer 1 'occupation des orbi tales d (Tableau IV.8). 

4.4. Coefficients de eo~ulation des orbitales d des atomes de Cobalt ..................... - ............................................ 

Les valeurs de ces coefficients sont reportées dans le  tableau IV.8 
pour nos 3 modèles. Ces résultats font apparaître un dépeuplement des orbitales 
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2 dz lesquelles sont orientées sulvant 1 'axe (Col. Co2) ; ceci en desaccord 
avec l'absence de pics entre les atomes Co e t  nous incite à penser que 
malgré l e  caractère diamagnétique du complexe métal 1 ique, les interactions 
Co-Co demeurent assez faibles. Par a i l  leurs, la donation en électron se 
f a i t  du ligand vers le  métal ; par conséquent, e l le  f a i t  intervenir des 
orbi tales d peu peuplées de façon à compléter 1 'environnement électronique 
du métal. Par contre, 1 a rétrodonation se f a i t  du métal vers le 1 igand e t  
s 'effectue par 1 'intermédiaire des orbi tales d fortement peuplées. Dans 
le cas présent, 1 'orbi tale dxy participe effectivement à 1 a rétrodonation, 
de même que l 'orbitale dxz. L'orbitale dyz est relativement dépeuplée e t  
parti ci perai t au phénomène de donation. 

2 2 Le cas de l'orbitale dx -y est  particulier : cette orbitale ne participe 
en fa i t  à aucune interaction de donat ion ou de rétrodonation (M.  Bernard, 
1985). Le Cobalt neutre étant un  atome riche en électrons, 1 'orbitale 

2 2 dx -y interviendrait simpl ement corne "réservoir" d' électrons. 

B - CALCULS LCAO-MO-SCF-CI SUR L E  COMPOSE C O ~ ( C O ) ~  C2 Hz 

Les calculs de l a  fonction d'onde electronique dans le système 
modélisé : C O ~ ( C ~ ) ~  C2 HZ o n t  été effectués par Marc Bénard, du Laboratoire 
de Chimie Quantique de Strasbourg que dirige le Professeur A .  Veil l a r d ,  

u t i  1 isant l a  méthode LCAO-SCF (chaîne de programmes ASTERIX) , méthode 
développée au chapitre I I .  

Les résultats de cette étude sont à comparer avec nos résultats, notamment 
ceux de l a  déformation statique. 

1. Calcul de l'énergie SCF 

Les bases contractées [ 5s, 3p,  3 d ]  pour les atomes Co, [ 3s, 2p 1 
pour les atomes C e t  O e t  [ 2s ] pour les atomes d '  hydrogène on t  été uti 1 i sées ; 
el 1 es proviennent des bases étendues (double zeta) : (13s, 8p, 6d) , (9s, 5p)  
e t  (4s) respectivement. Par exemple une base (9s, 5p) contractée I 3s, 2p 1 
signifie que les 9 GTO de type (1s) e t  les 5 GTO de type ( 2 p )  o n t  ëté 
regroupées en 3 CGTO de type (1s) et  2 CGTO de type ( 2 p ) .  



Les tableaux IV.9 donnent les valeurs des exposants 5 ut i l i sés  ainsi 
que les coefficients des A0 de contraction. 

La base du systême CO~(CO)~ C2 Hz comporte 188 Y0 don t  76 doublement 
occupées. Ainsi, les 152 électrons de la molecule se placent dans ces 
76 MO que l 'on notera a l ,  b l ,  a2, b2 à cause de leur appartenance à l a  
représentation irréductible du groupe de symetrie C2, de la molécule 
idéalisée. 

A la 13ème i térat ion,  au bout de laquelle l e  calcul a été arrêté,  1 'énergie 
SCF fournie e s t  : 

ESCF = - 3509, 3680 u.a. (unités atomiques) 

Le tableau IY. 10 fournit 1 'énergie des 76 MO par valeurs décroissantes. 
L'énergie de l a  première MO non occupée de plus basse énergie (LUMO : 

Lowest unoccupied molecular orbital)  es t  : 

2 .  Calcul de 1 'énergie avec interaction de confiqurations ( E C I )  

Le calcul CI a é té  limité aux MO occupées e t  virtuelles de poids 
signif icat if  d'orbi tales 3d du métal. Ce nombre d'orbitales (orbi tales 
actives) a é té  restreint  à 34 MO (19 occupées e t  15 virtuel l e s ) ,  alors que 
la  base totale des orbitales de valence du système représentait 76 MO. 

Toutes les excitations simples e t  doubles par rapport à la configuration 
fondamentale SCF o n t  é té  générées sur la base des 34 MO actives pour donner 
10 400 configurations. 

D'autre part, toutes les excitations se rapportent à 1 a configuration 
fondamentale SCF, par conséquent, i l  s ' agi t  là  d ' u n  développement CI par 
rapport à u n  é ta t  de référence unique. 

Ce type de calcul n 'es t  jus t i f ié  que s i  le  poids de 1 ' é t a t  fondamental e s t  
largement prépondérant dans l e  développement CI. Dans le  cas présent, ce 
poids es t  de 77 % ce q u i  jus t i f ie  l e  calcul à une seule référence. L'énergie 
CI fournie e s t  : 



Tableau IV.9 - Base d e  Gaussiennes contractée re la t ive  b l'atome Co 



Tableau IV.9 (Suitel 

Base de Gaussiennes contractee r e l a t i ve  à l'atome C 

1 Orbi t a l e  1 Coefficient 1 Numéro de 1 
l a  CGTO 

Base de Gaussiennes contractée r e l a t i ve  à l'atome O 
- 

Coef f i c i en t  
normal i sé ------------- 

0,1132 IO-' 
0,8657 1 0 - ~  
0,4238 10-1 

O, 1478 

0,3521 

0,4385 

0,1611 

1,0000 

1,0000 

Numéro de 
l a  CGTO ----------- 

1 

1 

1 
1 

1 

1 

1 
2 

3 
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Tableau IV.9 (Sui te l  

Base de Gaussiennes contractée  r e l a t i v e  à l 'atome H 

Ll LLE 0 

F 

Orbi t a l e  
------i--- 

s 
s 
s 
S 

Coeff ic ient  
normal i sé 

-LI---------- 

0,3282 10-1 

0,2312 

0,8172 

1,0000 

C 
----------- 

13,36 

2 , O 1  
O ,45 

0,12 

Numéro de 
l a  CGT0 

---*------- 

1 

1 
1 

2 



Tableau IV.10 - Energie LCGO-NO-SCF des orbitales moléculaires dans Co2(CO16 C 2  HZ 

1 OM 1 Energie en ua 1 OM ----- 
la 1 

lb2 
2bl 

2al 

3bl 

3al 

4al 

4bl 

la2 

Ib2 

5al 

5bl 

6al 

6bl 

2a2 

2b2 
7al 

7b 1 

3 a ~  

8a 1 

8b 1 

3b2 

9al 
4 b ~  

10al 

Energie en ua -------------- 
-O ,69623 

-0,69524 

-0,68025 

-0,67752 

-0,67671 

-0,66691 

-0,66631 

-0,65492 

-0,65491 

-0,64993 

-0,64845 

-0,64436 

-0,64356 

-0,63775 

-0,62843 

-0,59057 

-0,56961 

-0,56439 

-0,54304 

-0 52509 

-0,49838 

-0,41235 

-0,40039 

-0,39341 

-0 33484 

-0,24588 

Energie en ua --------------- 
-282,845 

- 282,845 

- 34,1943 

-34,1936 

-30,2376 

-30,2375 

-30,2263 

-30,2263 

-30,2222 
-30,2222 

-20,5994 

-20,6994 

-20,6618 

-20,6618 

-20,6618 

- 20,6618 

- 11,4359 

-11,4359 

-11,4359 

-11,4081 

-11,4081 

-11,4081 

-11,2495 

-11,2479 
-4,2652 , 



3 .  Analyse de populat ion 

Le calcul de la population de chacune des orbitales actives a 
été effectué après CI ; pour les orbitales occupées, la population est  
donnée par : 

où Ci represente le coefficient du vecteur correspondant à l a  

configuration i e t  

1 s i  la configuration i est une excitation à partir de a 
a, = < 

O sinon 

Pour les orbitales virtuel les nous avons : 

1 si i représente une excitation vers b 
où ab = < 

O sinon. 

On obtient ainsi un jeu de 19 orbi tales "fortement occupées" (dou- 

blement occupées dans la configuration SCF) e t  u n  jeu de 15 orbitales 
"fai b l  ement occupées" (virtuel 1 es dans 1 a configuration SCF) . 
Ces nombres d'occupation permettent a l  ors d'aboutir aux populations des 
orbitales d (Tableau IV.ll). Les populations atomiques totales sont 
reportées dans l e  tableau IV.12. 

Le développement CI effectué ne prétend pas fournir une part importante 
de 1 'énergie de corrélation, n i  même une description quantitative de la 
distribution électronique, en raison de la restriction du nombre de MO 

actives prises en compte : u n  développement d'intérêt quantitatif devrait 
uti l iser des orbitales virtuel les diffuses d'ordre supérieur (4d e t  5d 

pour 1 e métal ) . 
Le rôle essentiel de ce CI é t a i t  de montrer qu'il  n'existait pas d'effet 
considérable de corrélation, susceptible de remettre en cause l a  description 
du système au niveau SCF, ou de  modifier qualitativement la distribution 
de 1 a densi té électronique. 



Tableau I V . l l  - Populat ion des o r b i t a l e s  d 

Tableau I V . 1 2  - Population atomique t o t a l e  

Orbi t a l e s  

----------- 
dz 2 

dy 2 

dxz 

2 2 dx -y 

dxy 

avec fonc t ion  d'onde 
SCF ...................... 

1.500 

1.183 

1.787 

1.858 

1.549 

Atomes ----------- 

avec  fonc t ion  d'onde : 
C 1 ...................... 

1.495 

1.177 

1.767 

1.850 

1.530 

SCF ...................... 

-" 

C 1 ...................... 



4. Cartes de densité de déformation 

La densité de déformation a été calculée en ut i l i sant  comme système 
de référence d'une part l a  promolécule e t  d ' au t r e  part l a  superposition 
des 3 fragments : 

La densité de déformation CI par rapport à la promolécule es t  définie 
par : 

La détermination de la densité ppromolecule s 'effectue par un calcul 
LCAO-SCF pour chaque atome isolé e t ,  à par t i r  de la fonction d'onde de 
chaque atome, 1 a densité de la  promolécule es t  calculée en additionnant 
toutes 1 es densi tés atomiques. Les figures IV. 2 1 ,  IV. 22 ,  IV. 23 représentent 
les cartes aPC.(;) ; on y retrouve les pics de déformation déjà observés 
(figures 111.11, 111.14, 111.15). 

Ces cartes ne peuvent ê t re  comparées qualitativement qu'avec les cartes 
de densité statiques. La figure IV.21 révèle 1 'existence de 2 lobes supplé- 
mentai res autour des atomes Co ; ces lobes n'ont pas été mis en évidence 
dans les cartes statiques du meil leur modèle, de même dans les cartes 

7 expérimentales. Dans les  deux premiers modèles où les électrons 3d sont 

incorporés au monopole 1, le  coefficient K '  des fonctions de déformation 
prend une valeur très importante (1.4, 1 .6)  (Tableau IV.5.b). Cette contrac- 
tion de la densité de deformation vers l e  noyau de 1 'atome Co se manifeste 
alors par 4 lobes très proches de ceux des cartes théoriques (figure IV.21) 

- "3 mais avec une hauteur de pic de 1 'ordre de 6 à 8 e /A  , c'est-à-dire 
beaucoup trop importante. Cette divergence du coefficient K '  (pour les 2 

premiers modèles) est  en relation certainement avec la faible résolution 
7 de notre spectre de rayons X. Le f a i t  d'introduire les électrons 3d dans 

l e  monopole 2 (modèle 3) impose une contrainte t rès  importante sur l e  
facteur K '  d ' o ù  sa valeur peu élevée (1.19) avec un pic maximum de densité - O3 de 1 .2  e /A au niveau des Co, proche de la valeur obtenue par M. Bénard. 



F i g u r e  IV-21 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  C I  p a r  r a p p o r t  à l a  p r o m o l é c u l e  

d a n s  l e  p i a n  ( c o ~ . c o ~ . c I  ; p a s  d e  c o n t o u r s  0 . 0 5  e-/A3 

F i g u r e  IV-22 : D e n s i t é  de  d é f o r m a t i o n  C I  p a r  r a p p o r t  à l a  p r o m o l é c u l e  

O 3 d a n s  l e  p l a n  ( f l O . C Z O , C ~ )  ; p a s  d e  c o n t o u r s  0 . 0 5  e-/A 



F i g u r e  IV-23 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  CI p a r  r a p p o r t  à l a  p r o m o l é c u l e  

d a n s  l e  p l a n  (C1O,CZO,C~ll ; p a s  d e  c o n t o u r s  0.05 8-/A3 



F i g u r e  IV-24 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  CI p a r  r a p p o r t  aux  f r a g m e n t s  
O 3  C o l ( C 0 l 3  + Co2(C013 + C2 H2 d a n s  l e  p l a n  (Co . C o 2 , C l ;  p a s  d e  c o n t o u r s  0 .05  @ - / A  

1  

F i g u r e  IV-25 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  C I  p a r  r a p p o r t  a u x  3  f r a g m e n t s  

d a n s  l e  p l a n  ( C  
1 0 ' ~ 2 0 '  

Col ; p a s  d e  c o n t o u r s  0 . 0 5  e - / a 3  



F i g u r e  IV-26 : D e n s i t é  d e  d é f o r m a t i o n  C I  p a r  r a p p o r t  a u x  3 f r a g m e n t s  
Or, 

d a n s  l e  p l a n  ( C I O .  CZO.  Col l ; p a s  d e  c o n t o u r s  0 . 0 5  e - / ~ ~  



La densjté de déformation CI, par rapport aux fragments, a été effectuee 
afin de mettre en évidence les interactions entre le ligand e t  le d t a l .  
Cette densité de déformation est  beaucoup plus parlante au point de vue 
chimique que la densité de déformation par rapport à la promolécule 
(figures IV.24, IY.25 e t  IY.26). 

La figure IV. 25 met en évidence 1 'interaction de donation 0 de 1 'ac&tylGne 
vers la liaison Co-Co avec une déformation de la densité électronique 
vers le milieu des atomes métal1 iques. Au niveau des atomes CaCet,  on note 
une accumulation de densité électronique q u i  expliquerait e t  confirmerait 
la rétrodonation iï du Cobalt vers les orbitales acceptrices de 1 'acétylëne 
(figures IV. 25 e t  IV. 26) .  La dissymétrie dans l a  hauteur des pics au tour  
des Co (figure IV.24) est en accord avec nos résultats : les pics les 
plus importants é t an t  du côté des atomes acétyléniques e t  provenant des 
orbi tales d les plus peupl ées. 
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CONCLUSION 



Le b u t  principal de ce travail a e té  de mettre en évidence les 
m@canismes de donation e t  de "back-donation" q u i  interviennent dans le  
complexe C O ~ ( C O ) ~  Cp ( C ( C H 3 ) 3 ) 2  entre l e  métal e t  l e  ligand acétylénique. 

Dans une première partie,  nous avons effectué des affinements XHO 

à par t i r  desquels des cartes de déformation X-XHO o n t  é té  obtenues. Nous 
avons d'abord montré qu'il  y avait une accumulation de densité électronique 
entre les atomes de Carbone acétylénique : l e  pic observé es t  fortement 
décentré à cause des contraintes géométriques du tétraèdre formé par les 
atomes de carbone acétylénique e t  les atomes de Cobalt. Par a i l  leurs, nous 
avons observé deux pics autour de chaque Cobalt, le  plus élevé de ces pics 
se trouvant du côté de l'acétylénique proviendrait des orbitales fortement 
peuplées de 1 'atome Co. L'environnement des atomes Co nous paraît  plus 
plausible que celui obtenu sur l e  complexe N i 2  ( C 5 H 5 ) 2  C2H2 (Wang e t  Coppens, 
Inorganic Chemistry, - 15, 1976). 

Le modèle de déformation de Hansen e t  Coppens a été appliqué à notre 
complexe dans l e  b u t  d'obtenir des informations p l  us quantitatives ; t ro i s  
hypothèses o n t  é té  envisagées pour décrire la  valence des atomes Co : 

1. (coeur)18, (valence) 3d7 
I I .  (coeur) 18+4s2, (valence) 3d7 

II 1. (coeur) 18, (valence) 4s2 ,3d7 

Dans les cas 1 e t  I I ,  les affinements multipolaires ont montré que 
l e  coefficient de contraction dilatation K '  relat i  f aux atomes Co varie 
fortement (1.41, 1.61) en raison de la valeur nulle du second monopole e t  
ceci se répercute dans les cartes de déformation multipolaire où l 'on 
observe une forte accumulation de densité électronique autour des atomes Co. 
L'hypothèse III  s ' e s t  avérée assez satisfaisante dans la mesure où le 
coefficient K' peu élevé conduit à des cartes de déformation statiques présen- 
tant les mêmes caractéristiques que les cartes expérimentales X-XHO. Dans 
l a  déformation dynamique, on observe des similitudes avec les cartes X-XHO 

sauf au niveau des atomes de Cobalt où la hauteur des pics es t  fortement 
élevée, une explication éventuelle de cette anomalie a é té  donnée au 
paragraphe IV.A.3.3. 



D'autre part ,  les coefficients de population des différents multipoles, 
déterminés par affinement multipolaire, nous o n t  permis de calculer le  
peuplement des orbitales d des atomes Co : les résultats font apparaftre 

2 un dépeuplement des orbi tales dz en accord avec les résultats théoriques 
où un faible pic est  observé (figures IV.22 e t  IV.25). Etant donné la 
convolution par 1 'agitation thermique, i l  apparaît normal que ce pic ne 

so i t  pas observé dans 1 a déformation expérimentale. 

Par ail leurs, nous avons souligné la participation des orbitales dxy e t  dxz, 

lesquel les sont les plus fortement peuplées, dans le  mécanisme de rétrodonation 
en électrons, les orbitales dyz sont par contre impliquées dans le  mécanisme 
de donation. 

Des calculs de chimie quantique ont  été effectués pour confirmer ces 
résultats : en effet ,  intéressé par nos résultats , M .  Bénard a procédé à 

u n  calcul ab-initio sur le  composé C O ~ ( C O ) ~  C2 H 2  à symétrie Ce,. La densité 
de déformation calculée par rapport à une superposition d'atomes isolés 
neutres e t  sphériques (promol écule d'Hi rshfeld) a été utilement complété 
par une distribution calculée par rapport aux 3 fragments C O ( C O ) ~  + C O ( C O ) ~  + C2H2 

de façon à mettre en évidence l ' interaction que l'on veut étudier. 

Le travai 1 présenté dans ce mémoire nous a ini t iés  à 1 a méthode 
expérimentale de la  diffraction X par un cristal de C O ~ ( C O ) ~  C 2 ( C ( C H 3 ) 3 ) 2 ,  

,. éri ence. ainsi qu'aux techniques de traitement des données obtenues Par l 'ex? 
Nous nous sommes famil iarisés avec le forma1 isme de Hansen e t  Coppens 
(programme Mol ly) qui emploie les mêmes tables de diffusion des mu1 tipoles 
e t  les mêmes valeurs des coefficients El des fonctions radiales pour u n  même 
type d'atome, ce qui à notre avis ne correspond pas à une réali té physique. 
D'autres modeles contenant d'autres valeurs de cl  e t  des tables de diffusion 
des mu1 tipol es devraient être étudiés e t  donneraient probablement des indi - 
cations pl us précises. 



L ANNEXE 1 



- Oéfini tion du système d'axes locaux centrés sur un atome 

- Cal cul des fonctions harmoniques sphériques 

Dans l e  modèle de Hansen-Coppens, les harmoniques sphériques sont 
décrites en fonction de coordonnées dans des systèmes d'axes locaux ortho- 
gonaux, centrés sur les atomes. On peut réduire le  nombre de populations 

à affiner en orientant judicieusement ces systèmes en fonction des 
symétries moléculaires. 

Chaque système d'axes locaux es t  défini par quatre points A l ,  A p ,  

Ag,  A4 dont on connaît les positions dans l 'uni té  asymétrique ; Al coïncide 
avec la position de 1 'atome centre du système. 

Posons : 

On définit  alors u n  vecteur b3 tel  que : 

e t  u n  vecteur 8; orthogonal à dl e t  : 

* 8; * 
-f U1. -b -P 

En posant ul  = - , u 2 = -  e t  u 3  = - , on définit  l e  trièdre 3 
U 

1, * * " 2 3 
direct orthonormé ( u l  , u2  , 5). 

Pour l'atome K coïncidant avec l e  point Al ; on choisit un système d'axes 
*t-+ * -b locaux (i ,J ,k) comme étant une permutation ci rculai re de (G1 ,u2  ,u3) ; de 

plus, l a  symétrie de la molécule impose la  permutation à choisir e t  permet 
ainsi de maintenir à l a  valeur zéro, certains coefficients de populations 
Plm (voir tableau IV. 2 ) .  



-t -k' Les composantes des vecteurs i , J .t de 1 ' atome K sont détermin4es dans 1 a 
+ + +  

a ) du reseau direct e t  stockées sous une forme matricielle : base (al. a*. 

- k t  
Tout vecteurfl(h,k,l) du réseau réciproque s'écrira dans le systeme ( ~ , j , t ) ~  : 

Les composantes q,, qy , q Z  seront données par : 

-ft+ Si la transformation des indices h , k , l  dans la base ( 1  ,J , k )  est  connue, 
on peut alors déterminer l a  transformation des produits de ces indices 
pour t o u t  ordre. 

A l'ordre 2 ,  on écrira : 

e t  à l'ordre 1 ,  on aura : 

où Dk,l est  une matrice carrée de dimension 
2 

Soit SHI la matrice q u i  définit les harmoniques sphériques YIm d'ordre 1 en 
1+1 1+2 fonction des produits de coordonnées ; cette matrice (-w- , 21+1) 

conduit à la relation : 

4 2 2 avec q = qx + qy + q Z  . 



Pour chaque atome de 1 'uni té asymi?trique, les produits matriciels DKyl . SHI 
sont stockés e t  fournissent ainsi les fonctions harmoniques sphériques 
réel les en ternes de produi ts des indi ces h , k , l  



ANNEXE 2 



Le facteur de structure tenant compte des opérations de symgtrie peut 
se mettre sous la forme suivante : 

F(R) = e L L exp f 2 n i ( 8 . ~  + f i  511 Tk(fi  Qp) 
k X P  P k (fi Q / H )  pour X>2 'klm 'klm p m.--1 

où la  sommation sur k s'effectue sur tous les atomes de l 'uni té  asymé- 

trique ; la sommation sur X correspond au coeur (X=l), à la valence 
(X=2) e t  aux mu1 tipol es (X>2 avec 1 = X-3 G 4)  , la sommation sur p e s t  
effectuée sur les opérations de symétrie de la forme fi Q dans le reseau 

P ' 
réci proque. 

Le facteur de diffusion atomique du coeur fcoeur - - @ k , l  contient 
la diffusion anormale indépendante de la déformation de 1 'atome l i é .  

Les facteurs de diffusion atomique ainsi que les transformées de Fourier 
Bessel $k,A interviennent sous forme de tables dans l e  programme Mol ly ; 
les dérivées du facteur de structure ~ ( 3 )  par rapport à K e t  K '  sont obtenues 
par interpolation. 

A par t i r  de 1 'expression de $ (11.37)' i l  es t  possible de montrer que : 
k 3 1  

k ' l S  ¶ H = Ok,l ( 5 '  H/") 

Dans le  programme Mol ly, ces fonctions sont tabulées ; ainsi nous avons : 

table 
k'l (S'Hl = (HI-' Q k , l  (S'H) 

On obtient alors : 

table k 9 1  ( , H ) = ( )  table k,l (S,H/K) 



Les dérivees par rapport  à K sont alors : 

Les dérivées par rapport ii H' sont détermi nées par interpolation des valeurs 
des tables en fonction de H, ce q u i  determine les dérivés ; dans 1 a 
version actuelle du Mollys on emploie une interpolation à 3 points. 

Le calcul des dérivees de ~(8) intervient dans 1 'affinement par moindres 
carrés qu'emploie le programme Molly : on distingue les dérivées par 

3 

rapport aux paramètres standards U i j ,  r e t  celles par rapport aux 
contraction -dilatation K, e t  les populations Pk lm.  

Ainsi , nous avons les dérivées sui vantes : 

a F(W)  +. + 
= akY1  ( K ' C , H ) J  Y,,, (fi ,Qp/H).expi211i (fi ,Q + H d )) . T ~ ( R  Q ~ )  

a 'klm P 
P k P 

a F ( W )  L pour L = O 
3 3 

= Z  L z e x p [ z ~ i ( W ~  + H ~ ~ ) I . T ~ ( ~ ~ Q ) x  
a K. k I=O p P k P P 

ni=-1 
(fi Q p / H )  

3 table ( H )  
( H l 1  kY1 

a K 
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fi, fi,-1 
Construction de la matrice M(M ) 

Pour mettre 1 'expression (IV.6) sous forme de combinaison linéaire 
2 d i  harmoniques sphériques, i l  nous faut calculer les termes di e t  di d 

j 

P ~ ~ o n s  dl 9 d Z y  d3, d4,  d5 = Y 2 0 Y  Y21+9 YZ1- , Y Z 2 + ,  (cas 
du groupe 1). On est alors amené au calcul du p r o d u i t  de 2 harmoniques 
sphériques (hs) . 

Le produit de 2 hs se met sous la forme : 

où les ternes ( l 2  ) sont les coefficients de Wigner ; ces derniers sont 
'"1 "'2 

définis à partir des coefficients de Clechb-Gordon : 

Ainsi nous avons : 



L'expression (IV.6) se met alors sous la forme : 

Les termes Ml, sont définis par : 

N 1 m  (orbi tales atomiques) - - 
M1m ~ ( f o o n t i o n d e n s i t é )  

Les facteurs Nlm(o a )  e t  Nlm(f d )  sont donnés dans le tableau (A.3.3). 



L'équivalence de l'expression (A.3.2) avec la  relation (IV.6) permet de 

bâtir  l a  matrice b e t  par la suite d 'établir  la matrice Sfl. 

La matrice 8-1 es t  donnée dans le  tableau (A.3.1)  . Suivant les sites de 

symetrie, cette matière peut être réduite. t e  tableau (A .3 .2 )  indique la  
matrice ?!-' à ut i l iser  suivant les différents cas de symétrie. 
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Tableau A.3.2. 

Allowed multipole functions describing d-orbital density 

-? This func t i on  i s  usua l l y  described as the  cubic harmonic K4 

Po in t  Group 

---------- ........................... 
1 1, 1 

I I  2, m, 2/m 

II 1 222, m2m, rm 

1 V 4, 4/m, d 

V 422, %2m, 4mm, 4/mmm 

V 1 3, 3 

VI 1 32, 3m, 3m 

VI11 6,6,6/m,622,6m,6m2,6/mmm 

1 X 23, m3, 432, 43m, m3m 

x Dimension can be reduced by r o t a t i o n  o f  coordinate system 

Allowed values o f  R, m' 

.................................. 
R = O, 2, 4 ,a l l  m 

00,20 ,22+ ,22- ,40,42+ ,44+ , 4 4  4 -  

00,20 ,22+ ,40,42+ ,44+ 

00,20,40,44+ ,44- 

00,20,40,44+ 

00,20,40,43+ ,43- 

00,20,40,43+ 

00,20,40 

00,20+(0.7403)44+ 

Dimens i o n  
o f  M 

15 x 15 

9 x 9  

6 x 6  

5x5 ( 4 ~ 4 ) ~  

4 x 4 

5x5 ( 4 ~ 4 ) ~  

4 x 4 

3 x 3  

2 x 2  



T a b l e a u  A.3.3. 

Harmoniques s p h é r i q u e s  e t  coefficients de normalisations associés 

14 IL - 1 
x [ Arc t g ( 2 )  + -5- - 1 

30' JBBO 1/2 
*i! [ {I~(A: - A:) + ZO(A+ - A3) - + 6(A - - A,)} ZIL 1 'l avec A? = ( 

7 0 1 
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Téorie de Hückel . Fléthode de Hückel . Etendue à 1 'étude des mol&cules non planes 

L'étude des mol écu1 es conjuguées planes (présentant une sui te  de 
doubles liaisons, par exemple du type - = - - - . . . ) a conduit a ce que 1 ' on 
appelle 1 'approximation des électrons Il; les électrons de la  molécule plane 
sont separés en 2 catégories : 

- les  électrons a engagés dans des 1 iaisons très analogues aux 1 iaisons 0 

des molécules diatomiques e t  que 1 'on peut considérer comme des électrons 
localisés entre les atomes qu ' i l s  l i en t  ; 

- les électrons il (ou mobiles) qui ne peuvent donner lieu à une localisation 
e t  q u i  , dans une certaine mesure peuvent ê t re  t ra i t és  à part. On écr i t  
souvent un hamiltonien pour les Glectrons TT sous la forme : 

avec 

00 Vi représente 1 'énergie potentiel l e  de 1 'électron Iï numéroté i , dans l e  
champ produit par les noyaux e t  les électrons a .  

On cherche alors à résoudre l'équation de Schrodinger relative aux électrons il : 

Notons que la  fonction d'onde Y, e s t  écri te  sans teni r  compte des spin. 
Certaines simplifications peuvent ê t re  apportées à 1 'équation (A.4.2. ) . 



Dans la methode semi -empi ri que de HUckel (1930) , on f a i t  1 'approximation 
du modele des parti  cul es indépendantes e t  1 'on éc r i t  : 

La méthode de Hückel ne spécifie aucune forme expl i c i t e  quant à la forme 1 
'eff de l'hamiltonien H ( i ) .  

Par ai l leurs,  l e  hamiltonien des électrons TI (eq. A.4.4) étant la  somme 
d'hamiltoniens monoëlectriques, l a  séparation des variables es t  alors possible 
e t  la résolution de 1 'équation (A.4.2) passe par cel le  des équations : 

La méthode de Hückel introduit l a  notion d'orbitales moléculaires vi que 
1 ' on peut développer sel on une combinai son 1 inéai re d ' A0 où seul es 1 es 40 de 
symétri e iï interviennent. 

Pour les hydrocarbures plans, les A0 ut i l isées sont les orbitales atomiques 
2pII (des atomes de Carbone) q u i  sont perpendiculaires au plan de la molécule ; 
on éc r i t  alors : 

où f r  e s t  1 'A0 2pII qui e s t  sur 1 'atome de carbone r ; n c  représente l e  nombre 
de carbone dans l a  molécule. 

En appliquant l a  méthode variationnel l e ,  on obtient les ëquations : 

les valeurs ei sont les solutions de 1 'équation séculaire : 

ef f  - det [ Hrs Sr, ei ] = O 



Les intégrales de recouvrement SrS sont definies par : 

= 6 rs 

En outre, on suppose que les integrales Hrr prennent la même valeur pour 
tout carbone : 

On définit  les intégrales Hrs par : l 

Lesintégrales a e t  B sont appelées respectivement intégrale de Coulomb e t  
intégrale de liaison ou de résonance. 

Pour i 1 lustrer  cette méthode, considérons l e  cas du 1,3 Butadiène : 1 
F H 2  = CH. - CH = 

2 3 CH2 4 

D'après les hypothèses de Hückel , nous avons : 

= a 

eff = H;ff H;:~ = H Z 3  = B 
eff  = H;;f , eff  
13 H24 = O 

L'équation séculai re (A.4.8) s ' é c r i t  : 



a-ek 
En posant x = -, 1 'équation (A  .4.12) devient : 

B 

La résolution de cette dernière équation fournit les valeurs 

les équations (A.4.7) correspondantes sont : 

On obtient alors les MO de Hückel (A.4.6) : 

Les énergies de ces MO sont alors : 



L'integrale de résonance B étant negative, i l  apparalt que 1 'orbitale 
moléculaire u l  possede la plus basse énergie ; cela nous permet de déterminer 
les Ml liantes e t  antiliantes (f ig.  A.4.1) 

Fig. A.4.1. : Diagramme d'énergie 

Une généralisation de la  méthode de Hückel (Théorie de H : étendue) a é t é  
introduite par Hoffmann (1963) pour l e  traitement des molécules non planes. 
La théorie de Hückel étendue f a i t  1 'approximation suivante : 

les électrons de valence peuvent être t ra i tés  séparément des électrons de 
coeur. Par analogie avec l'équation (A.4 .4) ,  nous écrirons pour les électrons 
de valence 1 'hami 1 tonien sui vant : 

Les MO sont approximées par la combinaison linéaire des A0 de valence f .  des 
3 

atomes présents dans la molécule : 

Ai ns i , pour 1 es hydrocarbures non pl ans , chaque MO de valence contiendra 
la  contribution de 4 A0 sur chaque atome de carbone (une A0 : 2s e t  3 A0 : 2p)  

e t  une A0 1s sur chaque atome d1hydrogGne ; les A0 utilisées sont couramment 
des orbitales de type Slater. 

Par 1 'application du principe variationnel, on obtient les équations : 

eff  det ( H j k  - ei S j k )  = O 



q u i  sont similaires à (A.4.7) e t  (A.4.8) ; toutefois les recouvrements entre 
orbitales atomiques differentes ne sont pas négligés ; les valeurs des 
intégrales de recouvrement sont expl ici tement évaluées d'une p a r t  d' apres 
la forme choisie pour les A0 e t  d'autre part d'apres des considérations de 
distances internucléai res. 

Par ailleurs, les Hef f  sont évaluées au signe près par les valeurs des 
j j 

potentiels d'ionisation de 1 ' é ta t  de valence. 

Par exemple, pour les atomes de Carbone e t  d'hydrogène, la paramétrisation 
du potentiel d'ionisation donne les intégrales : 

Pour les éléments matriciels non diagonaux Heff ( j  # k ) ,  Wolfsberg e t  Helrnholz 
j k 

(1952) écrivent : 1 
eff eff H . .  + H k k  
JJ 

7 ' jk  

oO K est  une constante (1 .5  < K < 2 .0) .  

Une fois que les intégrales H~~~ e t  S sont évaluées, l a  résolution de 
j k  j k  

1 ' équation séculaire ( A .  4.16) fournit les valeurs des énergies o r b i  tales ei ; 
les valeurs des coefficients C sont alors déterminées, fournissant ainsi 

j k  
les MO (eq. A.4.15) qui déterminent l a  géométrie moléculaire. 

Allen e t  Russel (1967) comparent les résultats de cette méthode à ceux obtenus 
par des calculs ab-ini t i o  SCF, pour quelques molécules ; i l s  utilisent la 
relation sui vante : 

eff eff H:!11/2 
H j k  = - K  ( H j j  ' j k  

avec K = 1.5 



Cette relation es t  analogue 1 (A.4.18) pour  des valeurs H@? e t  H ~ F  du 
3 J 

meme ordre de grandeur. 

Pour les molécules faiblement polaires, le  graphe de 1 '6nergie E, = Z ei 
en fonction de l'angle de liaison, d&termin?i par chacune des deux 1 

méthodes, f o u r n i t  des minimums aux Mmes positions ; par contre la méthode 
de Hückel étendue s 'est  avérge diifai 1 lante pour des mol écules présentant 
des liaisons fortement polaires (H20, Li20, LiOH,  FOH). Par ailleurs, les 
coefficients Ci  determinés par 1 ' q u q t i o n  ( 4  17) pr6sentent des diffg- 
rences significatives par rapport à ceux déteminés par le calcul ab-initio. 

La méthode Hückel étendue a é t é  largement appliquee pour le traitement des 
mol écules organiques e t  inorganiques, traitement qui indique surtout l a  

conformation des molécules ; par contre, on ne peut espérer par cette 
méthode semi-empirique, q u i  est certainement l'une des meilleures, atteindre 

- d'autres grandeurs comme par  exemple les moments dipolaires e t  on a le plus 
souvent recours à 1 a méthode SCF de Hartree Fock (voi r chapitre I I )  . 



L'étude présentée a pour objet la détermination de la  répartition de la densit6 

électronique p&cise dans le c o m p d  organométallique : Co$COk C;2 ECLCH3131p 

La nature de la liaison dans ce type de complexes n'a à notre connaisance pas été 

élucidée à ce jour. Le système métal-acetylhe fournit un modèle trh uti le à la description 

du mode de formation des liaisons dans les complexes organomdtal liques : l'interprétation 

de Oewar e t  Chatt. la plus communément admise. repose sur le schéma dinteraction suivant: 

il y aurait donation d'électrons de Ira part du ligand acetylénique vers le métal. compensée 

par une rétrodonation au profit du ligand. Cette synergie entre les constituants du complexe 

serait à l'origine de la formation et de la stabilité de ce type de compd .  

Ces hypothèses sont en accord avec les résultats de notre travail : en effet. les 

méthodes de la série différence X-XWO et des modèles de déformation [modèle de Hansen- 

Coppens1 ont permis. à partir des données obtenues par la diffraction des rayons X. 

d'apporter des renseignements précieux à la compréhension de la stabilité et la formation 

de la molécule. La détermination des populations des orbitales d du métal apportent un 

complément à l'interprétation des interactions entre les orbitales mol~culaires du ligand 

et  du fragment métallique. 

Notre étude expérimentale a été complétée par une étude théorique [calculs ab-initiol: 

la confrontation des résultats expérimentaux et de ceux obtenus par des calculs de chimie 

quantique s'est révélée enrichissante en renseignement quanti ta t i f  et  ne peut que conduire 

à une amélioration de chacune de ces deux méthodes. 
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