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Introduction générale.

Introduction générale.

Ce travail est consacré a une des applications traditionnelles de Ia
spectroscopie de rotation, c'est a dire a la détermination de la structure des
molécules isolées en phase gazeuse. L'intérét du travail est que la structure a
I'équilibre, comme le champ de force décrivant la surface de potentiel, est une
donnée essentielle a la connaissance des propriétés chimiques et réactives des
molécules.

La définition du probléeme de détermination de structure ainsi qu'un aperqgu
des concepts généraux des méthodes de calcul de structure fait I'objet du
premier chapitre. Nous verrons a cette occasion qu'en plus de la méthode
(souvent approchée) utilisée pour calculer une structure, un autre probleme
qualifi¢é de conditionnement fait souvent son apparition, et la détermination
d'une structure a I'équilibre devient une tache trés difficile.

Au chapitre 2, nous allons examiner la structure (moyenne) r, qui fait
intervenir le parametre d'anharmonicité de Morse, noté "a". Sa valeur pour
une liaison X-Y dans une molécule quelconque, est supposée égale a celle du
radical XY pour lequel une fonction potentielle a été déterminée
expérimentalement. Nous allons examiner ceci dans le cas de trois liaisons
courantes : CF, CC et CH.

De méme, la structure 7} est considérée comme I'une des méthodes

approchées fiables, car elle est la seule, avec la structure r,, qui tient compte de
la forte variation de la liaison X-H (X = C, N, etc...) lors d'une substitution
isotopique H— D. Cette variation est supposée constante et identique pour
toutes les molécules et elle vaut 6r=0.0028 A. Nous verrons que cette
hypothése est assez grossiere et nous allons proposer un autre moyen pour
trouver ces corrections pour chaque molécule.

Les calculs ab initio nous ont été trés précieux pour résoudre le probleme de
conditionnement du fait de peu de données expérimentales disponibles
concernant certaines molécules. Leur utilisation nous a amené a consacrer le
chapitre 3 a la description de leurs éléments de base et a leurs fondements
quantiques.

Lorsqu'on veut utiliser les calculs ab initio pour calculer une structure

moléculaire, on se pose toujours la question : comment mener un calcul pour
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Introduction générale.

obtenir des résultats fiables. La résolution de ce probléeme fera l'objet du
chapitre 4 au cours duquel nous verrons qu'il n'est pas étonnant aujourd'hui
d'utiliser certains parametres issus du calcul au méme titre que des données
expérimentales pour la détermination des angles de valence. Quant aux
longueurs de liaison, nous verrons que l'on procéde souvent a des
comparaisons théorie-expérience et que des corrections peuvent étre apportées
aux résultats d'un calcul ab initio. Si certaines liaisons telles que C-H, Si-H,
C-C, C=C, C=N, C-F et C=0, sont assez bien connues, il n'en est pas de méme
pour les liaisons C-Cl et C=C. Pour cela nous allons nous intéresser a ces deux
liaisons.

Ce travail a pour but de réfléchir sur la légitimité qu'on peut désormais
accorder aux calculs ab initio, de fournir des éléments d'appréciation de leur
fiabilité et mettre a jour des éléments destinés a des développements futurs de
la théorie.

Pour résoudre le probleme de conditionnement, on peut utiliser aussi les
corrélations empiriques qui constituent I'objet du chapitre 5. Tout au long de
la premiere partie de ce chapitre, nous allons rappeler les principales relations
empiriques du type intramoléculaire déja établies dans la littérature. Celles-ci
seront complétées avec d'autres corrélations établies pour les séries de
molécules H-C=C-X, ot X = H, F, Cl, Br, CN, NC et CH3, et CH3X, ot1 X est un
atome halogéne. La deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée aux
corrélations empiriques intermoléculaires qui consistent a étudier 1'évolution
d'une liaison C-Cl lorsqu'on substitue le chlore par un autre atome halogéne,
tels que le fluor et le brome, dans une molécule similaire. Il s'agit aussi
d'étudier l'évolution de la liaison C-Br en fonction de C-I. Nous allons
également étudier les corrélations qui peuvent exister entre les liaisons C=0O et
C=S d'une part et entre C=S et C=Se d'autre part. Enfin, ce chapitre s'achévera
par I'examen de trois liaisons qui font intervenir I'atome d'hydrogene. Il s'agit
d'étudier d'abord I'évolution de la liaison C-H lorsqu'on substitue le carbone
par le silicium, puis ['évolution de la liaison Si-H lorsqu'on substitue le
silicium par du germanium. Les calculs ab initio nous ont été tres utiles pour
compléter ce chapitre du fait du peu de données expérimentales disponibles
concernant certains types de liaisons.

On représente enfin quelques applications sur plusieurs molécules, bien que
certaines soient déja connues. Nous avons redéterminé leurs structures en

utilisant des données récentes et en étudiant systématiquement le
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Introduction générale.

conditionnement de chaque molécule. Ces applications portent en particulier
sur les halogénures de méthyle, les monohalogénoacétylénes et en particulier

sur le bromoacétyléne et I'iodoacétylene, le nitroxyle, le chlorure de cyanogene,
etc...
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

I. Introduction.

Ce chapitre constitue une introduction théorique a la détermination de
structure géométrique des molécules polyatomiques isolées (c’est a dire en
phase gazeuse). Le formalisme n'est pas nouveau, mais il semble tres utile de
rappeler les différentes méthodes de calcul afin de mieux comprendre les
différents aspects du probléme ainsi que 1'ensemble de notre travail.
Théoriquement on cherche toujours a obtenir une structure a 1'équilibre, mais
étant données les grandes difficultés que pose sa détermination rigoureuse,
plusieurs méthodes approchées ont été développées avec un méme objectif:
retrouver une approximation de la structure a 1'équilibre par des moyens plus
simples.

D'une maniere générale, on distingue deux grands types de méthodes :

-les méthodes expérimentales basées sur des informations
spectroscopiques, telles que les moments d'inertie de la molécule et de ses
espeéces isotopiques, (donc basées sur l'analyse rotationnelle des spectres), ou
bien celles basées sur ce qu'on appelle la diffraction électronique.

- les méthodes théoriques, dites ab initio, qui consistent a résoudre
I'équation de Schrodinguer de premiére espéce Hy = Ey, sans faire appel a

aucune considération expérimentale.

Notons enfin que ces méthodes ne sont pas concurrentes, mais au contraire
elles sont complémentaires comme nous allons le démontrer.

II. Notion de structure a 1'équilibre.
IL.1. Définition [84Gor].

Elle est définie comme étant la structure de référence car elle correspond
au minimum absolu de I'énergie potentielle. Elle est isotopiquement
invariante dans l'approximation de Born-Oppenheimer.

Le cas le plus simple correspond aux molécules diatomiques pour lesquelles on
connait bien la forme de la courbe de potentiel.

Il est souvent trés délicat de déterminer expérimentalement une structure a
I'équilibre treés précise car, pour une molécule donnée et pour un nombre
suffisant de variétés isotopiques, il faut étudier tous les modes de vibration en
plus de leur état fondamental. Un tel travail n'est faisable que pour des

molécules tres simples.
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

I1.2, Problématique.

Pour obtenir les constantes de rotation a 1’équilibre, il est nécessaire de
tenir compte d’un certain nombre de corrections.

I1.2.a. Correction vibrationnelle [84Gor].

Les mouvements de vibrations d'une molécule induisent une variation
de sa structure autour de sa position d'équilibre, affectant par conséquent les
constantes de rotation.

Examinons ceci dans le cas d'une molécule diatomique dans son état de
vibration |v):

h h 1
Ona B, = = v—lv (1.1.a)
v 8ty 8nlu < r? )
h 1
=B, = — {( = (1.1.b)
P TR Jo

By désigne la constante de rotation dans I'état v.
K est la masse réduite de la molécule égale & m;.my/(mj+mjy), ol m; et my
désignent les masses des atomes qui constituent la molécule.

Soit & un parameétre infinitésimal défini par § = (r-r,)/r,, on écrit alors:

1

1 - 1
o= 5 (1+87 = 5 (1- 26+ 3 ¢ - ) (1.2)
r , 7,
Et apres évaluation de ( Lz )v on trouve:
r
1
(v|€|v) = —a; (38‘3] (v + ——) (1.3)
, 2
(0‘62,0) = (&j (v + l) etc. (1.4)
w, 2
we désigne la fréquence de vibration harmonique.
Be est la constante de rotation a I'équilibre.
a1 est la constante d'anharmonicité cubique, sans dimension, qui
intervient dans la définition du potentiel, soit:
1
V== f(AZ? —a1423+...) (1.5)

ol f est la constante de force harmonique
-8-



CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

D'oul By qui s'écrit :
B, = B, - «, (v + -—) + . (1.6.a)
6 B

ou o, = — we (1+ ag) (1.6.b)
e

et désigne la constante d'interaction de rotation-vibration du premier ordre.

D'une maniére générale pour une molécule polyatomique a N atomes, on

écrit:
X, = X, - 3"1126af‘ (Ui + %) + Zy,’]‘ (vi + fizi) (vj + %’—j + ... 1.7)
<]
ou
X, = Constantes de rotation a 1l'équilibre soient A,, B,, C,.
X, = constantes de rotation dans le niveau de vibration v tel que

v = (v1, V2, ..., U4, ..., U3N—g) SOient Ay, By, C,.

aix = Constantes d’interaction rotation —vibration du premier ordre
71?]‘. = Constantes d’interaction rotation— vibration du deuxieme ordre
d; = degré de dégénérescence de l'état v;

En général les termes Yy} sont négligés car leur ordre de grandeur est supposé

inférieur a l'erreur expérimentale. Cependant cette approximation n'est pas
toujours valable, car il peut arriver dans le cas de certaines molécules, que ces
termes soient du méme ordre de grandeur que les constantes a, par exemple
pour le dioxyde de soufre SO; [88Mor] . Dans d'autres cas ces termes peuvent
étre tout simplement d'un ordre de grandeur non négligeable par rapport aux
constantes o: le dioxyde d'azote NO; [83Mor] constitue un bon exemple. La
situation parfois peut étre plus compliquée car en plus des termes v, il faut
déterminer d'autres constantes d'interaction rotation-vibration dites du
troisieme ordre (gjjk) ainsi que des constantes d'interaction rovibrationnelle
(nae, - v <1 < +v) pour les états de vibration dégénérés. HCN [77Luc] est 1'une
des rares molécules pour lesquelles toutes ces constantes ont été déterminées
(voir Tableau 1.1).

En conclusion, il est tout a fait certain que la détermination des corrections
vibrationnelles par les méthodes expérimentales est un travail trés délicat car
il faut analyser au total un nombre de spectres égal a [(BN-6)+1] par
isotopomere, ceci est impossible pour des molécules contenant un nombre

-9-



Chapitrel: les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

SO, @ NO3b) HCN®©
A B C A B C B
Xe (*) 60502212 (260) 10359.2338 (380) ~ 8845.1048 (400) | 2367095 (51)  13080.19 (13) 1239506 (19) | 44511.62(3)
of 33330 (450)  50.0229 (900)  42.3281(910) | -2533.0 (121) 7149 (18) 76.49 (26) 300.028 (30)
o -1130.360 (550) 26235 (330)  15.6847 (470) | -10088.5 (45) 2.25 (1) 25.35 (19) 108.369 (50)
o3 616557 (230)  34.9537 (390)  32.4054 (460) | 66207 (108 83.27 (29) 75.14 (37) 312.983 (30)
Y1 -0.599 (220) 0.0486 (430) 0.1037 (440) 1.9 (26) 0.26 (5) 0.77 (8) -0.893 (9)
Yo 6.862 (280) 0.0873 (550) 0.4035 (560) 759.4 (175) 1.18 (21) 1.02 (21) -3.583 (33)
Y3 -6.252 (400) 0.1365(730)  -0.8505 (800) -354.6 (35) 0.70 (7) -7.86 (11) 6.448 (27)
Y32 24766 (380)  -0.17280 (590)  -0.07912 (590) 489.0 (5) 023 (2) -0.40 (5) 0.762 (27)
Y% -17.845 (400) - -04215 (800) -603.8 (153) -029 (11) -1.69 (12) 6.332
v33 3.8780 (160)  -0.03510 (310)  0.07671 (310) 129.9 (25) 0.40 (14) 0.87(15) 4521
Y522 0.5707 (820) - - - - - -
€222 - - - - - - 0,094 (3)
Y - - - - - - -6.224 (6)

Tableau 1. 1: Exemple d’ordre de grandeurs des corrections vibrationnelles.

*) Unité en MHz
a) Réf [88Mor]
b) Réf [83Mor]

¢) Réf [77Luc]
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

important d'atomes.
En plus la population des différents états de vibration d'une molécule est
décrite par la loi de Boltzmann qui s'écrit :

n, E, — E
Zo— E B S /.3 1.8
o xp [ T ] (1.8

0
ou Ny, et ny; désignent les populations des niveaux de vibration v = 0 et v,
respectivement et Eg et Ey; leurs énergies correspondantes
k est la constante de Boltzmann
T est la température absolue

Par conséquent, les niveaux d'énergie élevés sont faiblement peuplés et les
spectres de rotation obtenus sont de faible intensité. Dans ce cas, la
spectroscopie infrarouge a haute résolution s'avére nécessaire pour déterminer
les constantes de rotation des états de vibration en question.

Dans plusieurs cas des phénomeénes perturbatifs font leur apparition. En effet,
il s'agit souvent des interactions de Coriolis qui rendent I'analyse rotationnelle
trés délicate, et de la resonance de Fermi qui ne complique pas toujours
I'analyse, mais ne permet pas d'obtenir facilement les constantes de rotation
non perturbées. A titre d’exemple, nous présentons un schéma global
d'interaction obtenu dans le cas du chlorure de méthyle (CH3Cl) [82Ben], une
des rares molécules suffisamment connue pour établir un tel schéma .

Ces interactions lorsqu'elles sont négligées peuvent étre a l'origine de grandes
erreurs sur la structure a 1'équilibre. Pour illustrer ceci nous rappelons le cas de
OCS pour laquelle plusieurs structures ont été déterminées, mais qui différent
nettement 1'une de l'autre a cause des différents types de résonance [93Dem].

r(C=0) r(C=5)
1,1594 1,5588
1,1545(2) 1,5630
1,1543(2) 1,5628(4)*
1,15617(14) 1,56140(14)

*) La resonnance 100-02°0-001 est prise en compte

Tableau 1. 2: différentes structures obtenues pour OCS.
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.
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Fig 1. 1: Schéma global d’intéraction de CH3Cl [82 Ben]:
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

I1.2.b. Correction de distorsion centrifuge [84Gor].

La distorsion centrifuge peut s'interpréter facilement a I'aide du modéle
classique de la molécule diatomique. En effet, lors du mouvement de rotation,
les deux atomes ont tendance a s'écarter et la distance interatomique
augmente, la constante de rotation inversement proportionnelle a r2,
diminue. Le méme raisonnement peut s'appliquer dans le cas des molécules
polyatomiques.

Du point de vue quantique, cela améne & introduire dans I'hamiltonien de
rotation de la molécule des termes correctifs de distorsion centrifuge, soit:

H=H;ot + Hgist (19.a)

ou Hiot est 'hamiltonien de rotation de la molécule dans le cadre de
I'approximation du rotateur rigide, soit :

Hrot=AJa2 +BJp2 +CJ2 (1.9.b)

ou Ja, Jb, Jc sont les composantes du moment cinétique J selon les axes
principaux d'inertie a, b, ¢, et A, B, C sont les constantes de rotation de la
molécule et vérifient les inégalités suivantes : A 2 B > C.
Hgist désigne 'hamiltonien de distorsion centrifuge et il s'écrit :

H jjst =Zi' ZfaﬁyS ]a ]B ]}’ ]5 (1.9.0)
ap,v.6
ou TO&BYS désignent les constantes de Kivelson et Wilson de distorsion
centrifuge.

Au total il y a 81 termes, mais des considérations de symétrie permettent de
montrer que certains sont nuls, ou qu'il ne sont pas indépendants les uns des
autres, par conséquent leur nombre se réduit.

D'une maniere générale les termes 1 ne peuvent pas étre déterminés tous

offyd
expérimentalement, sauf pour des molécules planes en appliquant des
relations dites de Dowling [97Dem]. Ainsi les constantes de rotation,
expérimentales corrigées de la distorsion centrifuge, s'écrivent dans le cas
d'une molécule asymétrique par exemple:

AWM= AI-2A] - (1/2)(Tobee = 2Tbebe) = (1/4)(3Thebe - 2Tabab - 2Tacac) (1.10 a)

-13-



CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

B(A)= B"ZAJ - ZAJK + 28] + 25K - (1 /2)(Taacc + 2Tacac)

- (1/4)(Bacac - 2Tbebe - 2Tabab)

CA)= C'-ZA] - Ajk - 20j + 20K - (1/2)(Taabb + 2Tabab)
- (1/4)(3tabab ~ 2Tbebe - 2Tacac)

(1.10.b)

(1.10.0

ol  A(A), B(A), C(A) sont les constantes de rotation expérimentales dans la
réduction A (dépendant de la distorsion centrifuge)

A’, B', C' sont les constantes de rotation structurales (indépendantes de

la distorsion centrifuge)

Ay, AJk, 0], 0k sont 4 des constantes quartiques "déterminables” de

distorsion centrifuge.

Dans tous les cas le champ de force harmonique constitue un bon moyen pour
calculer les constantes LI [93Hed].

11.2.c. Correction magnétique [84Gor].

En spectroscopie de rotation, on fait I'hypothése que la masse des
électrons est concentrée dans le noyau de l'atome. Cependant, les limites de

validité de cette hypothése sont mises en évidence par l’existence d’un

moment magnétique noté g et engendré par la rotation des électrons autour du
noyau. Sa détermination expérimentale est devenue possible par étude de

I'effet Zeeman sur les spectres de rotation. La comparaison des différentes

valeurs de g obtenue pour plusieurs molécules permet de voir I'importance de

ce facteur en fonction de la masse des molécules :

Molécules gaa 8o réf

CHzsl - 0.000677(40) 0.310(16) [84Gor]
CH3Br - 0.00569(30) 0.294(16) [84Gor]
CH3Cl - 0.01653(28) 0.305 (20) [84Gor]
CH3F - 0.062 (5) 0.31 (3) [84Gor]
NHj 0.5657 (21) 0.5027 (28) [88HI1it]
CO - 0.26895 - [77Mee]
LiD - 0.27674 - [69Pea]

Tableau 1. 3: Comparaison des valeurs de g en fonction du type de

molécules.
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

Il est bien clair que dans le cas des molécules légéres (NH3, CO, LiD, etc...) la
contribution électronique est importante, par conséquent I'hypothése citée
précédemment cesse d'étre valable. Ainsi, les constantes de rotation corrigées
de la contribution électronique s'écrivent:

B, «a
B, = exp = Bopa (1 - gaa] (1.11)

ne 1836
1+ |—1 Sua
mp

Ou o =a,b, cet désignent les axes principaux d’inertie
B est la constante de rotation corrigée selon l'axe o

Bexp,a, est la constante de rotation expérimentale selon
I'axe o

m, est la masse de l'électron

myp, est la masse du proton

gao est le moment magnétique rotationnel selon I'axe «

Enfin, il parait raisonnable, si possible, d'évaluer I'importance de cet effet
avant de déterminer les constantes de rotation qui vont servir pour calculer la
structure a 1'équilibre.

I11.2.d. Conclusion.

La détermination de structure a I'équilibre a partir des constantes de
rotation corrigées de tous les effets qui viennent d’étre décrits est un probleme
difficile & résoudre dans le cas des molécules polyatomiques, et pour pallier cet
inconvénient, on fait souvent appel a des méthodes approchées.

II1. Méthodes approchées.
ITL1. Généralités.

Les méthodes approchées sont purement expérimentales et sont basées
sur l'analyse rotationnelle des spectres ou bien str la diffraction électronique.
Elles consistent alors a déterminer une structure approchée en utilisant les
constantes de rotation dans l’état fondamental de la molécule mere et d'un
nombre suffisant de ses variétés isotopiques.

La structure la plus simple a obtenir est dite effective (ry), mais elle est peu

précise, voire peu fiable. D’autre part, Kraitchman a proposé une méthode

pour calculer la structure de substitution rg [53Kra], qui par la suite a été
-15-



CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

généralisée par Watson pour déterminer une structure dite ry, [76Wat]. Pour
améliorer cette derniére Harmony a proposé une structure rm modifiée, soit r/

[86Har], considérée comme l'une des méthodes fiables.

D'autre part, Nakata et col [81Nak, 80Nak, 94Nak] ont proposé une structure r¢
obtenue par l'extension de la structure rm et qui semble donner de bons
résultats pour une certaine catégorie de molécules telles que les triatomiques
non linéaires.

Enfin, on ne peut achever cette partie sans citer les structures moyennes rz et rg
établies par Herschbach et Laurie [62Her, 62Lau], et par Oka et Morino [600ka,
620ka], et obtenues soit par diffraction électronique [94Dem] ou bien a partir
des constantes de rotation déterminées dans I'état fondamental et corrigées des
contributions harmoniques calculées a partir du champ de force harmonique
de la molécule.

IIL.2. Structure effective r.

Elle est obtenue en négligeant toutes les interactions de rotation-
vibration. Donc c'est une structure obtenue directement a partir des constantes
de rotation de l'état fondamental par un ajustement par moindres carrés des
moments d'inertie I (g = a, b, ¢). Sa fiabilité a été testée a plusieurs reprises
[93Dem, 84Gor] et on s'est rendu compte que sa précision dépend a la fois de la
nature des atomes, de la géométrie de la molécule ainsi que du type de liaison.
A titre d'exemple dans le cas d'une molécule hydrogénée, la structure r¢ est
peu fiable et la précision est estimée a environ 0.01 A. Alors que dans d'autres
cas, une telle structure peut étre fiable comme c'est le cas par exemple des
molécules du type XY2 non linéaire et sans hydrogene.

D'une maniére générale, et pour chaque type de liaison, l'erreur induite est
essentiellement systématique.

I11.3. Structures de substitutions.
II1.3.a. Structure rs.

En utilisant les équations de Kraitchman [84Gor], Costain [58Cos] a
élaboré une premiere méthode pour déterminer une structure de substitution
(rs) en faisant 1’hypothese principale qui consiste a dire que lors d'une
substitution isotopique, la variation des moments d'inertie est due
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

uniquement a celle de la masse de l'atome substitué (approximation du
rotateur rigide). On écrit alors d'apres I'équation (1.7):

By=B, - 2 a izk- (1.12.a)
k

et en terme de moments d'inertie cette équation devient :

Ip =1, + ¢ (1.12.b)
1
e=I[y—- I, = =£ o dy, 1.12.
avec o— 1, 2B, Ek © Ak ( c)

qui désigne la correction vibrationnelle.
On rappelle que By et Be désignent les constantes de rotation dans I'état
fondamental et a 1'équilibre respectivement. I, et I les moments
d'inertie correspondants.
o : constante d'interaction rotation-vibration de 1'état vy
dy : degré de dégénérescence de 1'état vy

Si I'on fait I'hypotheése que la correction vibrationnelle est isotopiquement
invariante, soit e=constante, les coordonnées de chaque atome qui constituent
une molécule linéaire sont données par

z2 (i) = ez Lo _To=lo (1.13.a)
M H
o U =X/[_MjA—Z\F— désigne la masse réduite de la molécule
m
I, = moment d'inertie de la molécule meére
I, = moment d'inertie de la molécule fille

M = Masse de la molécule mére
M + Am = Masse de la molécule fille

Lorsque la condition AI>> Ae est vérifiée, la structure rg obtenue est bonne et a
une précision en général meilleure que 0.005 A [90Dem] . Plusieurs auteurs tels
que Chutjian [64Chu], Nygaard [76Nyg] et Typke [78Typ] ont développé cette
méthode pour déterminer une structure dite de polysubstitution qui consiste a
déterminer les coordonnées nucléaires en substituant plusieurs atomes,
équivalent ou non. Cependant cette méthode présente des limites de validités
bien précises, en effet :

- lorsqu'on substitue un atome d'hydrogeéne par un deutérium, la forte

variation de la masse entraine que Ae est une quantité importante et la
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condiiion AI>> Ae n'est pas vérifiée.

- suite a une substitution les axes principaux d'inertie peuvent subir une
rotation importante et les équations de Kraitchman perdent leur validité.

- lorsqu'un atome est situé prés d'un des axes principaux d'inertie, les
équations de Kraitchman deviennent parfois inadaptées au probléme car les
solutions peuvent étre imaginaires.

- lorsqu’un atome est loin d’un axe ou du centre de gravité de la
molécule, I'incertitude de sa coordonnée cartésienne est faible. Sa précision est
estimée par la formule de Costain [66Cos]:

K
o(z;)= — (1.13.b)

Zi
ol K est une constante qui dépend de la nature de l’atome substitué. Par
> D K= 0.003 A2. Alors que dans

le cas des cycles rigides insaturés K= 0.0005 A2 pour la substitution des carbones

exemple pour une substitution classique H

et K= 0.0007 A2 pour celle des hydrogenes directement liés au cycle.

- la méthode exige de substituer tous les atomes. Or, ils ne possédent pas
nécessairement des isotopes stables (exemples : P, F, As, I, Bi, etc...), ou bien
tout simplement la syntheése chimique peut s'avérer cofiteuse et difficile
(exemple : YHC=C=X, Y,C=C=X, ot X=0O, S, Se, et Y = atome halogeéne,
groupement méthyle, groupement phényle [80Col, 89Wes, 89Clo], etc...).

I11.3.b. Structure rpj .

Elle est définie comme étant une pseudo-structure rg, et elle a été
développée par Nosberger [73N0s], et Schwendeman [74Sch]. Cette structure est
déterminée par une méthode de moindres carrés en utilisant les AI comme
données, et oit les Al sont donnés par :

Al= lespece isotopique - lespace mere (1.14)

L'efficacité de la structure raj est jugée meilleure que la structure rs dans le cas
des molécules contenant des atomes difficiles a substituer, ou bien dans le cas
des molécules dont certaines coordonnées nucléaires sont trés faibles.
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II1.3.c. Structure rg].

La structure rgf a été élaborée par Rudolph [91Rud] . Elle est obtenue par
un ajustement par moindres carrés des moments d'inertie I§ (g = a, b, ¢) en
prenant €, supposée isotopiquement invariante, comme variable
supplémentaire qui s'ajoute aux autres parametres définissant la structure de
la molécule tels que les longueurs de liaisons et les angles de liaisons et angles
diedres.

Cette structure est équivalente a la structure rg, et souvent méme meilleure car
elle peut étre déterminée méme lorsqu'un atome ne posséde pas d'isotope ou
qu'il est difficile a substituer.

II1.4. La dépendance en masse de la structure.
II1.4.a. Structure ry,.

L'hypothese que la correction vibrationnelle € est une constante n'est
pas toujours satisfaisante. Pour cette raison, Watson [73Wat] a proposé une
premiére amélioration qui consiste a remarquer que € est une fonction de la
masse homogene de degré 1/2, c’est a dire:

e=¢e(my,...,m,..., mn) (1.15.a)
glp.my,....p.my,...,p.mn) = pY2e(my, ..., m;,...,mn)  Vp (1.15.b)
ol mp, my, ....... , Mj,......,.Mp désignent les masses des atomes qui constituent la

molécule.

En tenant compte de la dépendance en masse de ¢, 'équation (1.13.a) devient:

22 (i) = 22 (i) +5F = 2 2>i)+ 28 (1150
7]
e=¢e(my,...,m,..., mn)
e'=¢ (ml, ey mi+Ami,...,mn)
En développant Ae en série de Taylor en Am;, ona:
12 12 Je 1 9% 1 oJe
z()| = |z, ()| + —+ |- =— + — — | Am; + ... 1.15.d
o = [« g+ | 1260 L2 |, 0150

M étant la masse de la molécule mere.
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Si I’on utilise le théoréme d'Euler: Y m; L £
2
onobtient: 2 Iy — Iy =1, + L > mi é—-(MTe) Am;+... (1.15.e)
M 7 5mi
ol I, = Zmi[zs(i)]z (1.15.6)
i

la structure ry, est définie comme étant une extension de la structure rg, et
consiste enfin a négliger les termes en Am;j et a définir un moment d'inertie I
tel que :

I, ~ 1, =21 -1 (1.15.8)

Compte tenu de sa définition, la structure rmy posséde les mémes conditions de
validité que la structure de substitution. De plus, les imprécisions sur Is et Iy se
répercutent sur Iy. Cependant Smith et Watson [78Smi] ont montré que la
structure rmy, est une bonne approximation de la structure a l'équilibre dans le
cas particulier des molécules triatomiques.

111.4.b. Structure r°.

Un des points les plus faibles de la structure ry, est qu'elle ne peut pas
étre appliquée a des molécules hydrogénées, car il est clair que lorsqu'on
substitue un hydrogene par un deutérium on a 4m; =1.006277u.m.a~m (H),
donc le dernier terme en Amj ne peut étre négligé.

Pour améliorer cette structure, Harmony a proposé une nouvelle structure r?
[86Har] obtenue par un ajustement par moindres carrés des moments

d'inerties I donnés par :
12 =(2p-1)I, (1.16.a)
ou p= U—SJ, et Ig= Zmizf(i) (1.16.b)
0 i
p est supposé isotopiquement invariant et est calculé pour I'espece mere. L'un
des avantages de cette méthode est qu’elle est applicable méme aux molécules
hydrogénées. En effet, pour tenir compte de la forte variation de la longueur de

liaison X-H lors d'une substitution isotopique H—> D, Harmony a montré que
la longueur de la liaison en question subit une variation moyenne 8r= 0.0028A
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[89Ber], et pour obtenir un Iﬁl)w,,igé, il suffit d'écrire en premieére

approximation pour l’axe a:

18, Jeorrige =15, )P+ 2mp ¥ (bSb; + cbc;) (1.16.0)
i

ou  6ér=(da,éb,dc) (1.16.d)

Pour les autres axes, il suffit de procéder a une permutation cyclique de a, b, et
puis c.

Cette méthode a été appliquée a plusieurs molécules, et semble améliorer les
résultats surtout pour la liaison X-H. Cependant l'invariance de la correction
Or d'une molécule a une autre reste non justifiée. Pour vérifier ceci nous
avons mené une étude pour mettre en évidence son évolution d’une
molécule & une autre. Ceci fera I'objet du chapitre 2.

II1.4.c. Structure re.

La structure ro, comme la structure rn’;, est une extension de la structure
I'm. Sa détermination exige de faire appel a de nombreuses substitutions
isotopiques pour éliminer les termes en Amj. Ainsi, Nakata et coll [81Nak,
80Nak, 94Nak] ont montré qu'il est possible de compenser l'influence des
termes du second degré notés S qui interviennent dans l'expression de Iy, soit :

2 \
IMe) s =145 (117.a)

1
I, :Ie'*'ﬁgmlﬂmi

i

Pour illustrer l'efficacité de cette méthode, nous avons repris l'exemple de
OCSe publié par Le Guennec et coll [93LeG]. Les différentes espéces isotopiques
sont classées en deux groupes, soient :

o 16012785, 18012C78Se, 16013C78Se, 16012C80Se, pour le premier groupe.
* 18013C80se, 16013C80Se, 18012C80Se, 18013C78Se, pour le deuxieme groupe.

Le terme S s'écrit pour l'espece mere 16012C78Se :

1 . 9?(Me) . 9% (Me)
S=— — =z 7 —
M {mo (mo mo) &nqé + mc (mC mc) &mé
. 9%(Me
+ mg, (ms mse) &( 3 )} (1.17.b)
Mg,
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et le terme correspondant pour l'espece isotopique 18013C80Se s'écrit :

1 (. » \P(M*EY) s\ (m* e
S* = ,,{mo(mo—mo)—————*2 +mc(mc—mc)—-———-*2
0 omc
* P(M*e*
+mse(mse - mSe)——(—:—Z——) (1.17.0)
Se
- om. 2 (Mg
D'autre part, les approximations LS m’* et o (1\/128): oM 26 )
M M om; om.

1
semblent étre bonnes, d'ott S = -5*. Un calcul par moindres carrés des huit
moments d'inertie I, donne la structure ro qui fait preuve d'une efficacité
meilleure que la structure rmy.

r(C=0) r(C=Se)
Te 1.153333(3) 1.7098(2)
'm 1.1566(5) 1.7073(4)
Ic 1.1534(4) 1.7098(3)

Tableau 1. 4: Comparaison des structures re, ry; et re obtenues pour OCSe

Cette structure a été appliquée a plusieurs molécules, triatomiques en
particulier, et des résultats trés satisfaisants ont été obtenus [94Nak].

Comme l'exemple de OCSe le montre, la détermination de la structure r. exige
la connaissance des moments d'inertie I, de toutes les espeéces isotopiques,
obtenues par simple, double et triple substitutions. Or ces informations ne sont
pas toujours disponibles. Pour cela Nakata et Kuchitsu [94Nak] ont proposé
une méthode pour pouvoir calculer les moments d'inertie des especes
isotopiques, obtenus par double, triple, voire plus, substitutions, a partir des
moments d'inertie des espéces monosubstituées. En effet, soit F une fonction
définie comme étant un moment d'inertie indépendant de la masse et dont
I'expression est donnée, dans le cas d’une molécule triatomique linéaire par

n
E ms
=1

n
Il mse
=1

exemple, par:

F=1* (1.17.d)

I = étant le moment d'inertie de la molécule mere

my (1 < £ < n) désignent les masses des atomes qui constituent la molécule.
22-
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Si l'on substitue un atome j de masse m;j par son isotope de masse
mj + Amj, la nouvelle fonction F est notée Fj et elle s'écrit :

n
zme +(mj + Amj)

=1, £#j

n
Hmf *(mj+ Amj)

=1, £#j

Fi=1I". (1.17.€)

ou I' désigne le moment d'inertie du nouvel isotopomere.

Lorsque deux atomes i et j sont substitués simultanément , Nakata et Kuchitsu
ont montré que l'expression de la fonction F, notée Fjj, est directement calculée
a partir de celles obtenues lorsqu'on substitue successivement l'atome i puis
I'atome j, soit :

Fij=F + (Fi-F) + (Fj- F) (1.17.9)

Le résultat se généralise lorsque plusieurs atomes sont substitués
simultanément. Pour une triple substitution, on écrit par exemple :

Fijx =F + (Fi-F) + (Fj- D+(Fc-F)  etc.. (1.17.8)

En appliquant I'équation (1.17.d), on déduit facilement les moments d'inertie
des autres especes isotopiques.

Cette méthode a été appliquée d'abord a des molécules triatomiques (OCS,
N0, CIBO, O3, etc...), et la structure rc obtenue dans la plupart des cas est tres
proche de la structure a 1'équilibre exacte.

Quant aux molécules contenant un nombre d'atomes important, trés peu
d'applications ont lieu et portent par exemple sur HCCCI et COCl».

La fiabilité de la structure r. est limitée par plusieurs facteurs et nous en citons
au moins deux :

- le nombre d'atomes qui constituent la molécule, car plus la molécule
est grosse plus les calculs deviennent laborieux et imprécis.

- La nature des atomes. En effet, lorsqu'une molécule fait intervenir un
ou plusieurs atomes d'hydrogene, des termes d'ordre supérieur, autres que
ceux du second ordre, notés S, apparaissent et ne peuvent étre négligés. Ce
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probléme a déja fait son apparition dans le cas de HCCCl, HCN, HNC et HBS
[94Nak, 91Nak]. Mais lorsque il s’agit des molécules a plusieurs atomes et de
symétries différentes la fiabilité de la méthode reste & démontrer.

IIL.5. Structures moyennes.
II1.5.a. Structure ry .

Elle est définie comme étant la structure correspondant a une
configuration moléculaire moyenne dans un état de vibration donné [62Her,
62Lau, 600ka, 620ka]. Cette structure ne différe de la structure a I'équilibre que
par I'anharmonicité des vibrations de la molécule. Elle est déterminée a partir
des moments d'inertie effectifs I; obtenus a l'aide des moments d'inertie de
I'état fondamental corrigés des contributions harmoniques (o) calculées a
partir du champ de force harmonique. En effet, on part de la relation :

I2=15-¢8 avec g=a,b,c (1.18.a)

Le terme €8 da a la vibration de la molécule peut étre considéré comme la
somme de deux composantes, l'une harmonique et l'autre anharmonique,

soit:

es=g¢f +eb, (1.18.b)
Le moment d'inertie de la configuration moyenne est alors défini par:

B=1-¢ef =I8+€8, (1.18.0)

Il est bien établi que cette structure peut étre fortement affectée par les effets
isotopiques [77Kuc, 72Kuc, 88Nak]. La variation de la longueur de liaison en
fonction de la substitution isotopique est donnée par la formule approchée de
Kuchitsu [68Kuc, 69Kuc]:

ty =re+g-au2—l< (1.19.a)

= O, = %a(SuZ - 6K (1.19.b)

uZ: moyenne de l'amplitude de vibration suivant I'axe de la liaison

K: moyenne de I'amplitude de vibration suivant les axes
perpendiculaires a la liaison.

a : parametre d'anharmonicité de Morse.
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Les deux amplitudes sont calculées a partir du champ de force harmonique.
Cette structure a été calculée pour un grand nombre de molécules, et posséde
I'avantage de permettre d'obtenir des angles de liaison quasiment égaux a ceux
obtenus a 1'équilibre [97Dem] (Voir tableau 1.5). Cependant, cette structure
posséde au moins trois défauts:

-elle suppose que seule I'anharmonicité de la vibration d’élongation est
différente de zéro.

-I'expression (1.19.a) fait intervenir deux termes de signes opposés,

2

. 3 . .
soient Eau et K qui, dans certains cas, peuvent se compenser. La structure re,

déduite par extension de rz, est donc peu précise.

-pour une liaison X-Y intervenant dans une molécule quelconque, la
valeur du parametre d'anharmonicité de Morse, noté “a”, est supposée égale a
celle de la molécule diatomique XY (radical), pour laquelle une fonction de
potentiel a été déterminée expérimentalement. Nous avons donc étudié
I'évolution de ce parametre, pour une liaison donnée X-Y, sur un échantillon
constitué de quelques molécules. Cela fera l'objet de la premiére partie du
chapitre 2.

H1.5.b. Structure rq (Les articles originaux sont cités dans [94Dem].).

Elle est définie comme étant la distance internucléaire moyenne a
I'équilibre thermique. Sa détermination est rendue possible par la méthode de
diffraction électronique en phase gazeuse, qui consiste a déterminer
directement la position instantanée des noyaux.

Lorsqu'on connait le champ de force harmonique, on peut déduire la structure
rz & une température T, en utilisant la formule :

re =12(T)+K(T) (1.20.a)

et 1,(T=0)=r,(T)- %a[u(T)z - u(())z] +[K(T)=K(0)] (1.20.)

u, K et a désignent les mémes grandeurs que celles définies auparavant. Mais il
faut souligner que ces amplitudes dépendent de la température.

Lorsque deux distances sont trés voisines (comme c'est le cas des liaisons C-H
par exemple), la diffraction électronique ne peut pas les distinguer. Dans ce cas,
il est nécessaire de combiner les données de la diffraction électronique et de la
spectroscopie de rotation.
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Molécule angles 0z Réf Oe Réf
H;O ZHOH 104.5 a 103.9 a
H>S £ZHSH 92.13 b 92.11 b
SO, Z0S0O 119.35 C 119.3303) ¢
CIO, Z0CIO 117.50 d 117.4033(27) e
O3 Z£000 116.73 C 116.79 f
NO3> ZONO 133.80 C 133.857(2) f'
F20 ZFOF 103.158(14) h 103.07(5) g
NF, ZFNF 103.18 i 103.33 i
SiF, ZLFSiF 100.88(2) h 100.77(2) j
CIL,O ZCIOCI 110.92 k 110.88(1) k
PHj3 ZHPH 93.3 1 93.46 1
PF3 ZFPF 97.6 1 97.57 1
PHLF £HPH 92.0 1 92.08 1

ZHPF 97.8 1 97.88 1
PH,Cl ZHPH 92.8 1 92.59 1

ZHPCI 96.4 1 96.73 1
AsF3 ZLFAsF 95.97(28) m 95.77(12) m
H>CO ZHCH 116.23(10) n 116.44 o
ClhCO £CICCl 111.85(5) p 111.90(12) p
CH3F LFCH 108.7(2) q 108.8(3) q
Unité en degrés.

Tableau 1. 5: Comparaison des angles 06z et ¢
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CHAPITRE 1 : Les concepts généraux des méthodes de calcul de structure.

IV. Conclusion.

Ces méthodes de calcul, malgré leur diversité, ne sont pas concurrentes
mais au contraire complémentaires. La fiabilité d'un résultat est accrue lorsque
plusieurs méthodes convergent vers le méme résultat.

V. Méthode des moindres carrés.
V.1. Rappel [97Dem].

A Tlexception de la structure rs, toutes les méthodes citées
précédemment utilisent la méthode des moindres carrés dont le principe est
décrit ci-aprés.

Lorsqu'on veut déterminer p parameétres §j (j = 1, 2, ...p) a partir de n données
expérimentales y; (i = 1, ..., n), avec n > p, il faut dans un premier temps
linéariser le systeme d'équations dont on dispose de maniére a avoir une
équation matricielle du type : Y = XB + €, out Y et  sont deux vecteurs colonne
qui s'écrivent respectivement :

1 B

Y= et B = (1.21.a)
Yn ﬂp
X est dite matrice Jacobienne de dimension n x p dont les éléments sont
donnés par :

9Y;
IB;
€ désigne le vecteur des erreurs (a ne pas confondre avec la correction

Xij: (1.21.b)

vibrationnelle).
Pour mieux connaitre la qualité d’une régression, il est souvent souhaitable de
connaitre les éléments diagonaux hijj de la matrice H qui relie le vecteur Y a
A

son estimateur Y par:

Y=HY (1.21.0)
avec H=X(XtX)-1xt (121.d)

La matrice H est symétrique et idempotente. Les éléments diagonaux hjj
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vérifient l'inégalité:
0< hji<1 (1.21.e)

et permettent d’identifier les points d’influence lorsque hj; est proche de 1.
L’utilisation de la méthode des moindres carrés exige certaines conditions dites
de Gauss Markov. Celles-ci consistent, par exemple, a ce que:

- les erreurs suivent une loi normale
- les erreurs ne soient pas systématiques
etc...

VI.Probléeme de conditionnement.

VI.1. Principe [97Dem].

Il arrive souvent que certains parametres soient difficiles a déterminer
avec précision, car leurs valeurs sont fortement modifiées par une légére
modification des données (les moments d'inertie). On dit qu'il y a un
probléme de conditionnement. Ce probleme a déja été rencontré dans le cas de
HCO* lorsque seules les especes isotopiques HI3CO+, HC180+* et 'espece mere
ont été utilisées pour déterminer une structure a l'équilibre. La situation est
identique dans le cas de FCP puisque la molécule ne possede qu’une seule
espece isotopique, F13CP. Le probléme s’est également manifesté dans le cas du
chloroacétyléne, mais sans conséquences notables car les moments d’inertie de
départ sont treés précis. Un autre exemple mérite d’étre cité et correspond a la
molécule de CH»=CHCN [97Col] pour laquelle il n'y avait guére moyen de
déterminer une structure expérimentale.

Le probléme en question se traduit par une colinéarité, ou une quasi-
colinéarité, entre certains vecteurs colonnes de la matrice Jacobienne X.

Avant toute tentative pour résoudre le probléme, il faut d'abord le mettre en
évidence.

VI.2. Mise en évidence d'un systéme mal conditionné [97Dem].

Nous rappelons essentiellement trois méthodes décrites dans la
littératuree.
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VI1.2.a. Matrice de corrélation [97Dem].

Il s’agit d’'une méthode classique qui consiste a déterminer la matrice de
corrélation (entre les parametres de structure). Cette méthode peut parfois étre
inefficace, car l'absence d'importantes corrélations n'entraine pas forcément
I'absence de colinéarités.

VI1.2.b. Méthode de Lees [70Lee] .

Cette méthode consiste tout simplement a déterminer les valeurs et
vecteurs propres de la matrice XtX. Une des valeurs propres nulle, ou
quasiment nulle indique un probléme de conditionnement.

V1.2.c. Conditionnement.

Belsley [91Bel] a proposé une procédure qui consiste d’abord a
normaliser la matrice Jacobienne X et a déterminer ensuite ses valeurs
singulieres , 1, U2, ..., hp. On définit les indices de condition, qu'on note ny,

par:

nk=Ef¥‘ avec k=1, 2,..., p (1.22.a)
k

Et on définit alors le conditionnement, noté k(X), par :

K(X)=max(ny) (1.22.b)

Empiriquement on constate que si k(X) < 30, il n'y a pas de probleme de
conditionnement, alors que si k(X) > 30 le systéme est dit mal conditionné.

La méthode utilisée par Belsley est connue sous le nom de DVS
(Décomposition en Valeurs Singuliéres) de X, et consiste a écrire:

X= UDVt (1.22.0

ol U est une matrice de dimension n x p
D est une matrice diagonale de dimension p x p constituée des valeurs
singulieres de X
V est une matrice orthonormée de dimension p x p
Lorsque l'indice de condition k(X) est supérieur a 30, le systéeme est mal

conditionné et certains paramétres sont mal déterminés. Pour identifier le ou
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les parametres impliqués, Belsley a défini la proportion de décomposition de la
variance par:

2
ﬂik=(v—k.]) 2 5 k.j=1.p (1.22.d)
Hj ]., ‘u],

A
Sachant que la matrice de variance-covariance de 'estimateur S de f est:

A A A2 A2
oB)=c (X!x) =0 VD! (1.22.€)
A A2 -
- %5
var(B)=0 Z(uj ) (1.22.f)

A

ol o est l'estimation de I’écart type du calcul.

Un parameétre de structure est mal déterminé lorsque ;. est supérieur a 0,5.

VI.2.d. Résolution (partielle) du probleme .

Pour résoudre ce probléme, il est nécesssaire de faire appel a des données
supplémentaires, autres que les moments d'inertie expérimentaux. Ces
données peuvent étre fournies par plusieurs sources:

-les calculs ab initio

-la diffraction électronique et la spectroscopie RMN

-relations empiriques entre les longueurs de liaison et d'autres
parameétres définissant la méme liaison telles que les fréquences de vibration,
les constantes de force, etc...

VII. Conclusion.

Les méthodes expérimentales, malgré leurs diversités, peuvent étre
parfois inefficaces pour calculer une structure moléculaire. L’utilisation
d’autres données supplémentaires est donc inévitable. Dans notre travail nous
nous sommes beaucoup inspirés des résultats issus des calculs ab initio et des
corrélations empiriques.
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Premiére partie: la structure r,.
I. Introduction.

Comme nous l'avons décrit dans le paragraphe (III-5-a) du premier
chapitre, la structure r; tient compte des effets isotopiques. Rappelons que la
variation de la longueur de liaison en fonction de la substitution isotopique
peut étre donnée par la formule approchée de Kuchitsu [68Kuc, 69Kuc] :

or, =§a6u2—51< (2.1)

ot Su2: moyenne de I'amplitude de vibration dans l'axe de la liaison
K : Moyenne de l'amplitude de vibration suivant les axes
perpendiculaires a la liaison.

L'équation (2.1) fait intervenir le parametre d'anharmonicité de Morse,
noté "a" spécifique pour chaque type de liaison. En effet, Kuchitsu et Morino
[65Kuc] ont montré que, pour une liaison donnée, a variait peu d'une
molécule a l'autre. En outre, il est facile a déterminer expérimentalement pour
une molécule diatomique [73Wat] et sa valeur est tabulée pour de nombreuses
liaisons.

II. Parameétre d'anharmonicité de Morse.
I1.1. Procédures d'évaluation.

Pour calculer la valeur de a pour une molécule donnée, plusieurs
méthodes sont utilisées dans la littérature :

- a partir d'un champ de force anharmonique, il est possible de déduire
le parametre "a". Cette méthode a des limites d'utilisation tres strictes
puisqu'elle ne peut étre applicable actuellement qu'aux petites molécules.

- a partir de la variation de la structure r; lors de la substitution
isotopique [78 Cre], c'est a dire a partir de I'équation (2.1).

- & partir de la variation des structures moyennes dans différents états
excités [86 Kur], soit :
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8°r, = -“;—aévuz -6°K (2.2)

ol dV désigne la différence entre un état excité v et I'état fondamental.
- Par transfert entre molécules apparentées

- Par un ajustement par moindres carrés des moments d'inertie
effectifs I (g = a, b, ¢) en reprenant "a" comme variable supplémentaire qui

s'ajoute alors aux autres parametres définissant la structure de la molécule.

Cette dernieére méthode est facile a utiliser pour déterminer "a" pourvu que le
systéme soit bien conditionné.

Pour mieux voir I’évolution du parametre de Morse d'une molécule a une
autre, pour un type de liaison donnée, nous avons étudié en détail trois
liaisons trés courantes : C-F, CC et C-H.

I1.2. Laliaison C-F.

Nous avons sélectionné un échantillon de molécules constitué de
FCN, FCCH, F,CO, CF3H et CH3F, et pour lesquelles une structure a I'équilibre
a été déterminée par une procédure indépendante de la méthode de calcul de
la structure r.
Pour chacune des molécules, nous avons redéterminé la valeur de "a" en
utilisant une méthode itérative, c'est a dire a partir de la différence re- r; et les
parametres u et K calculés a partir du champ de force harmonique de chaque

molécule en utilisant le programme ASYM20 [93Hed], soit :

t, — 1, = g—uuz -K (2.3.a)

=a=(r, — 1, + K) » 22 (2.3.b)
3u

ou rz est obtenu en prenant au départ comme valeur pour le parametre
"a", celle du radical CF, soit 2.357 A-1.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (2.1) sur lequel figure
également la molécule diatomique CF pour laquelle le parameétre de Morse a
été déterminé expérimentalement.

Empiriquement, on s'attend a une corrélation du type [61Herl:

Log(a(X-Y))=bre (X-Y) + C (2.4)
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Cette corrélation semble étre vérifiée dans ce cas pour toutes les molécules sauf

pour le radical CF comme on peut le constater sur le graphe (2.1). L'erreur sur

le parametre de Morse est estimée a 100 % et la corrélation mise en évidence

pourrait donc étre peu significative.

Pour ce faire, nous avons déterminé le coefficient de corrélation non

paramétrique de Spearman qui consiste a calculer un coefficient de corrélation

linéaire sur les rangs.

Molécules Te r (<) u K a Refb
CF 1.271972(13)(d) -- -- - 2.357 -

FCN 1.2641(7)() 1.266(2)  0.034050 0.004040 2.198  [82Esp]
CH,F 1.383(1)(©) 1.391(1)  0.044918 0.000330 2.752  [84Kon]
CHF; 1.3281(31)()  1.3345(13) 0.045831 0.001508 2510 ([72D'Cu]
HCCF 1.2765(2)() 1.278(3)  0.039042 0.003742 2292  [64Dun]
F,CO 1.311(5)() 1.316(1)  0.043197 0.001647 2.376  [75Mol]

b) Pour le champ de force harmonique. ) Réf [95Vil]. d)l-{éf[835ai]‘
re, Iz, U et K sont exprimés en A. "a" est exprimé en A-1.

Tableau 2.1 : Parameétre d'anharmonicité de Morse dans le cas de la liaison CF.
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log(a)

1000
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Graphe 2.1: évolution du paramétre de Morse en

fonction de la distance interatomique C-F.
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Le test s'est révélé satisfaisant lorsque le radical CF est exclu car la forte
corrélation entre la distance interatomique et le parametre de Morse se
confirme puisque p = 1 avec une probabilité, pour que le test ne soit pas
significatif, de P = 0.045. Ceci montre que la valeur du parameétre de Morse dans
le cas des polyatomiques est différente de celle de la molécule diatomique CF.

I1.3. La liaison CC.

Une autre liaison mérite d'étre étudiée, c'est la liaison CC qui existe
sous trois formes : simple, double et triple liaison.
Comme dans le cas de la liaison C-F, nous avons calculé le parametre de Morse
pour chaque molécule et pour chaque type de liaison a partir de la différence
re-rz (ou bien re - rg lorsque rg est déterminé par la méthode de diffraction
électronique), d'ott les résultats regroupés dans le tableau (2.2).

Les graphes(2.2, 2.3, 2.4) ainsi obtenus rrontrent des corrélations, importantes
dans certains cas, du type:
Log a = bre+cte (2.4 bis)

ce qui est en bon accord a la relation empirique établie dans la littérature
[61Her].

Sur les graphes obtenus seule l'erreur sur la distance re est représentée
car, comme dans le cas de la liaison C-F, l'erreur sur le parametre de Morse est
d'environ 100 %, donc supérieure a son domaine de variation. Pour vérifier
I'existence d'une corrélation, nous avons fait appel encore une fois au
coefficient de corrélation non paramétrique de Spearman. Ce dernier vaut
dans le cas des liaisons C-C et C=C 1 et 0.9 avec une probabilité pour que le test
ne soit pas significatif de 0.083 et 0.072 respectivement. Quant a la triple liaison
C=C le test de Spearman s'est avéré négatif car le coefficient de corrélation
obtenu dans ce dernier cas est de l'ordre de 0.4 avec une probabilité pour que le
test ne soit pas significatif de 0.49. Mais le nombre de données est tres faible
(quatre) et I’élimination de HCCH permettrait d’obtenir une bonne corrélation.

La faible précision des données utilisées est certainement une cause non
négligeable du probléme car la procédure de calcul utilisée est trés sensible aux
erreurs du fait que le systéme de départ formé des équations du type re - r (ou
bien re- rg) est trés mal conditionné. Cette étude permet quand méme de voir
qu'il est fort probable que les valeurs prises par le parametre de Morse dans le
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cas des liaisons C-C et C=C sont trés différentes de la valeur obtenue dans le cas

du radical CC, soit az(CC) = 2.13 A-1.

Molécules Te rzourg u K a Réf

i j k
HC=CF 1.1961(2) 1.200(3), rz 0.035816  0.005111 4.683 [94Bot] [93Cox] [64Dun]
HC=CCl 1.2030(2) 1.205(3),r7 0.036139  0.006057  4.113 [93Hor] [93Cox] [64 Dun]
HC=CH 1.2024(1) 1.2085(20)r,  0.036076  0.000971 3.622 [80Kos] [93Cox] [74Pul]
HC =CCN 1.2058(5) 1.2056(30),r; 0.035785  0.007491 3.796 [92Bot] {bl [78Bopl
HoC =CH»> 1.3314(10) 1.3392(10), rg 0.041604 - 2.993 [95Mar] [74Pul] -
H)C=CO 1.31212(30) 1.3165(15),rz; 0.04037 0.0026967 2.829 [95Eas] [87Dunl] [87Dun2]
H,C=CHCl 1.328(3) 1.342(4),1'g 0.051(6) - 3.588 [96Mer] [79Hui] --
HC=CClz  1.3261(30) 1.334(4), rg 0.042(3) - 2.986 a [82Nak] [82Nak]
HyC=C=CHy 1.3081(1) 1.3129(9), rg  0.0405 - 1.910 [94Dem1][91Tan] --
CH3-CHz  1.522Q)  1.5325(10)rg  0.496(10) - 2.791 [94Deml] [73l;] -
CH3-CN 1.457(2) 1.468(1)rg 0.048(3) - 3.183 [94Demil] [74Kar] --
NC-CN 1.3839(15) 1.3925(22),rg 0.0412(26) - 3.378 [94Deml] [68Mor] --
HCC-CN 1.376(3) 1.379(3),r; 0.040726 0.003686 3.492 [92Bot] [b] [78Bopl]

i) Ref pour les structures a I'équilibre. j) Ref pour les structures r; ou rg.

k) Ref pour les champs de force. b) La structure ry est recalculée en utilisant le

champs de force. a) re est une r que nous avons calculé.

Ie, Iz, I'g, U et K sont exprimées en A. a est exprimé en A-1.

Tableau 2.2 : Parametres d'anharmonicité de Morse dans le cas des liaisons CC.

-39-



CHAPITRE 2: Amélioration des structures r,et rr’; .

1.600
= ]
ob -
2 s HESF
1.500
]
1.450
Rk HCCCl
o o
1.400
1.350 HCCCN
R ——i
1.3400j HCCH
: [ ]
]
1.250 —_——— —r— T T ™ T T T T
1.194 1.198 1.202 1.206 1210
re(CQ) triple
1.310
- —
) 1 H2C=CHCl
= ]
1.158
] -
. H2C=CCl2 H2C=CH2
H2C=COw!
1.006 4
0.854
0.702
1 $H2C=C=CH2
1
0.550 —~——r— e —————
1.304 1311 1.317 1.323 1.329 1.335
re(CC) double
1.3007
il
o
=2 1 HCCCN
1.2507] re
: [
12001 NC-CN
] CH3-CN
9 ™
1.150-)
1.100—_
1.050°]
] CH3-CH3
] L]
1
.00 T T T T e T T T T T T T T T
1348 1.388 1.429 1.469 1.510 1.550
re(CC) simple

Graphe 2.2, 2.3, 2.4: évolution du paramétre de Morse en fonction
de la distance interatomique CC (simple, double, triple).




CHAPITRE 2: Amélioration des structures r,et rg.

I1.4. La liaison C-H.

La liaison C-H est I'une des plus difficiles a déterminer lors d'un calcul

de structure. Il en est de méme pour le parametre d'anharmonicité de Morse
associé.
A ce jour, aucune méthode fiable n'est décrite dans la littérature pour évaluer
le parametre en question pour la liaison C-H. La méthode itérative peut étre
utilisée lorsque la structure a I'équilibre et le champ de force harmonique sont
connus. Mais, cette méthode s'est avérée peu fiable dans la majorité des cas.

Pour ce faire, nous avons essayé, si possible, d'évaluer ce parametre en
procédant a une régression par la méthode des moindres carrés des moments
d'inertie I$ (g =a, b, ¢) en prenant "a" comme parametre supplémentaire qui
s'ajoute aux autres parametres qui définissent la structure de la molécule. Cette
méthode exige que le systéme soit bien conditionné.

D'autre part, il parait possible de déterminer un parametre de Morse par
famille de molécules, car on peut supposer que sa valeur est voisine pour
toutes les molécules pour lesquelles les liaisons C-H ont le méme
environnement. On peut supposer par exemple que HCCH (re = 1.0625 ), HCN
(re = 1.06501 ), HCCCI ( re = 1.0605 ) et HCCCN ( re = 1.0624 ) constituent une
famille pour laquelle la valeur des "a” est constante en premieére
approximation. On peut également constituer une famille a partir d'autres
critéres liés a la géométrie des molécules, c'est le cas par exemple de HyCO,
H>CCO et HCCHj, bien que les longueurs de liaison C-H des molécules qui
constituent cette famille sont différentes. En procédant de ces deux manieres
nous avons défini trois familles:

famille 1: HCN, HCCH, HCCCI, HCCCN

famille 2: CH3Cl, CH3Br, CH3CN, CHCl,, CHy.

famille 3: H,CO, H,CCO, H,CCHy.

* Récapitulatif :

Les corrections harmoniques, les grandeurs u et K, et les constantes de
rotation dans l'état fondamental de chaque molécule et d'un nombre suffisant
d'especes isotopiques sont regroupés en annexe, et les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau suivant 2.3. Leur analyse montre que pour les
molécules polyatomiques la valeur du parametre de Morse est différente de
celle du radical CH qui vaut 1.98 A-1.
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CHAPITRE 2:

Amélioration des structures r,et r,ﬁ.

Molécules méthode utilisée a a (moyenne)
HCN Moindre carrés des I$ 2.474

HCCH " 2.313 241
HCCd " - i)

HCCCN " 243

CH,Cl " 2.43

CH3Br " 2.38

CH;CN " 231 2.434
CH,Cl, " [87Dun4] 2.6

CH4 Te-Tg [9M4Dem?] 2.44

H,CO Moindres carrés desI$ [74Dun) 2.7Q2)

H,CO " [87Dun1] 2.72(20) 2.7
H>CCH; " [81 Hir] 2.6

HCO* Te-1Iyz 2.02

i) Systéme mal conditionné.
Tableau 2.3 : Parametres de Morse dans le cas de la liaison C-H.

I1.5. Conclusion.

Le parameétre d'anharmonicité de Morse est une grandeur variable

dont la valeur dépend du type de liaison et de la molécule étudiée. En fait a
varie mais il est difficile & mettre en évidence dans le cas de la liaison C-H.
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Deuxiéme partie: la structure 75,.

I. Introduction.

La méthode r:z [86Har] tient compte de la forte modification de la

longueur de liaison X-H lors d'une substitution isotopique H—D lorsque la
molécule est dans son etat fondamental. Mais la correction utilisée
jusqu'aujourd’hui est supposée constante pour toutes les molécules contenant

une liaison X-H:8r = 0.0028 A [89Ber].

Dans ce travail, nous avons testé l'invariance de cette correction, car
physiquement parlant sa valeur devrait dépendre de plusieurs propriétés
définissant la liaison telles que la nature de I'atome X, la rigidité de la liaison
ainsi que bien entendu de sa vibration d'élongation, etc...

Pour illustrer quantitativement la variation des vraies corrections, notées ore,
(c'est a dire qui permettent d'avoir r";(C-H) = re(C-H)) en fonction de la

longueur de liaison C-H, nous proposons le graphe (2.5) qui montre nettement
que la correction 0r est une grandeur variable et dépend de chaque molécule. 1l
est donc souhaitable de pouvoir 1'évaluer pour chaque liaison C-H a partir
d'autres informations disponibles sur la molécule. Or, Demaison et
coll.[97Dem1] ont souligné que les corrections en question peuvent étre
calculées a partir de I’équation (2.1) lorsqu'on connait le champ de force
harmonique de la molécule, ce qui n'est plus un probléme aujourd'hui grace
en particulier aux calculs ab initio.

IT Structure rf; améliorée.

II.1. Description de 1a méthode.

La nouveauté réside dans l'utilisation de corrections variables dr qui
font intervenir le parametre de Morse de la liaison C-H.

I1.2. Application.

Les molécules considérées dans cette étude constituent un bon
échantillon pour tester notre modele. En effet, ces molécules ont fait 'objet de
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0.004
T ) H2CO
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i Q
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CH3CN
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1.056 1.067 1.078 1.088 1.099 1.110
re(C-H)

I Graphe 2.5: évolution des corrections dr en fonction des longueurs de liaison C-H.I

plusieurs études spectroscopiques qui ont permis de déterminer pour chacune
d'elles, les constantes de rotation d'un nombre suffisant d'espéces isotopiques,
le champ de force et surtout une bonne structure a I'équilibre.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a des molécules
linéaires telles que HCN, HCO+, HCCCl, HCCH, HCCCN puis nous nous
sommes intéressés a des molécules de type Cay telles que HCO, CH;,Cl; et
enfin & des molécules de type C3y telles que CH3Cl, CH3Br et CH3CN.

Pour chacune de ces molécules, nous avons calculé la structure r?de trois
maniéres. La premiére est obtenue en utilisant la correction classique qui vaut
8r = 0.0028 A. Quand aux autres, elles ont été obtenues en utilisant des
corrections calculées a partir de l'équation (2.1). Dans un premier temps, le
parametre d'anharmonicité de Morse est supposé constant et égal a celui du
radical CH qui vaut 1.98 A-1 [65Kuc]. Alors que dans un deuxiéme temps, nous
avons employé les nouvelles valeurs obtenues dans la premiere partie.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (2.4), et leurs analyses
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CHAPITRE 2: Amélioration des structures r, et rrlr)z'

drz1 or2 r,’; r,ﬁ 1 r,ﬁ 2 Te Te- rg Te- rf; 1 Te- r”; 2 Réf (re)*
HCN 0,0033 0,0023 1,0668 1,0678 1,0656 1,0650 -0,0018 -0,0028 -0,0006 [92Car, 76Pea, 73Str]
HCCCl 0,0039 0,0030 1,0598 1,0621 1,0603 1,0605 0,0007 -0,0016 0,0002 [93Hor, 93LeG, 64Dun]
HCCH 0,0037 0,0030 1,0619 1,0640 1,0624 1,0625 0,0006 -0,0015 0,0001 [80Kos, 64Laf, 64Dun]
HCCCN 0,0034 0,0025 1,0628 1,0640 1,0622 1,0624 -0,0004 -0,0016 0,0002 [92Bot, 78Mak, 78Bop]
H2CO 0,0020 0,0037 1,1000 1,0992 1,1009 1,1005 0,0005 0,0013 -0,0004 [74Dun, 80Cor-78Dan,73Dun]
CH2Cl12 0,0023 0,0013 1,0859 11,0814 11,0833 1,0840 -0,0019 0,0026 0,0007 [97Dem, 87Dun4, 87Dun3]
CH3Br 0,0013 0,0023 1,0817 1,0803 1,0812 1,0823 0,0006 0,0020 0,0011 [81Gra, 92LeG, 72Dun]
CH3C1 0,0014 0,0025 1,0835 11,0821 1,0832 1,0842 0,0007 0,0021 0,0010 [97Dem, a ,72Dun]
CH3CN 0,0011 0,0022 1,0892 1,0876 1,0887 1,0874 -0,0018 -0,0002 -0,0013 [92LeG, 92LeG, 64Dun]
HCO+ 0,0018 0,0017 1,0954 1,0932 1,0930 1,0919 -0,0035 -0,0013 -0,0011 [97Dem, 81Bog, 96Puz]
Moyenne() 0,0012 0,0017 0,0007
Ecart typel)) 0,0010 0,0007 0,0004
Domaine® 0,0042 10,0054 0,0024

1/2
n
1 . 1 —\2 .
DA = ;z; le,-l (e =P -rical), o= {n —7 Z(Ie,-l— A) } , K)Domaine = emax - emin.
1=
8r1 est calculée A partir de 1'équation (2.1) en prenant az(C-H)= 1,98A-1.
dr, est calculée a partir de 1'équation (2.1) en prenant pour a,(C-H) les nouvelles valeurs obtenues dans le tableau (2.3)

i

rP est obtenue avec 8r=0,0028 A. r21 est obtenue avec 8r= 8r;1. r22 est obtenue avec 3r= 3rz).

*)Trois références sont indiquées. Elles correspondent respectivement a la structure d’équilibre, aux constantes de
rotation, et au champ de force harmonique.

a) voir chapitre(6).

Tableau 2.4: les longueurs de liaison C-H a I’équilibre.
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montrent l'efficacité des nouvelles corrections 6r lorsqu'on utilise un bon
parametre de Morse.

I1.3 Conclusion.

La méthode de calcul de structure rf peut étre une méthode assez
efficace pour obtenir les longueurs de liaison C-H avec une bonne précision. Sa
fiabilité en général est bonne lorsqu'on utilise les nouvelles corrections a
condition que le parametre de Morse soit bien déterminé.
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Annexe au chapitre 2.

CH CN
Molécules ABz2 B°b ud Ka ud Ka
H12C14N -46,00 443159759 0,073112 0,021232 0,034162 0,000756
H12C15N -44,64 430276496 0,073110 0,021328 0,033891 0,000731
H13C12N -4454  43170,1307 0,073020 0,021336 0,033815 0,000694
H13C15N -43,17  41863,9491 0,073018 0,021433 0,033535  0,000669
D12Cc14N -28,97 36207,4626  0,062462 0,013597 0,034097 0,001491
D13C15N -28,16  35169,7999 0,062457 0,013693 0,033823  0,001444
p13cl4N -28,00  35587,6519 0,062323 0,013649 0,033756  0,001390
D13C15N -27,20 34531,3023 0,062319 0,013748 0,033473 0,001343
a) Calculées 2 partir du champ de force harmonique de [735tr], b) Réf[76Pea]
Tableau 2.5
CH CO+
Molécules ABz3 B°b ud Ka ud Ka

H12Cl60+ -56,55  44594,436  0,075808 0,017679 0,032313  0,000674
H13C160+ 5446  43377,320 0,075716 0,017779 0,031962  0,000617

H12C180+ -53,45  42581,210 0,075804 0,017810 0,031911 0,000638
D12c160+ -3845 36019,784 0,064729 0,011255 0,032256 0,001311
D13C160+ -37,15  35366,712  0,064592 0,011307 0,031910 0,001220
D12C180+ -36,31  34413,798 0,064719 0,011386 0,031851 0,001247

a) Calculées a partir du champ de force harmonique de [96Puz], b) Réf [81Bog]

Tableau 2.6
CH CC
Molécules ABz2 B°b ud Ka ua Ka

H12C12CH 8,57  35273,5806 0,072736 0,024594 0,036076  0,000971
H13C12CcH 7,53  34428,1659 0,072734 0,024597 0,035729  0,000918

DI2C12CH 1007 29726221 0,072735 0025714 0,036008  0,001429
pl2ci2cH 0,062164 0,016116

DI2cl2cp 11,18 25420,6017 0,062162 0,017087 0,035939  0,001674
HI3CI3CH 649 335587677 0,072640 0,024674 0,035372  0,000866

a) Calculées 2 partir du champ de force harmonique de [74Pul], b) Rgrf[64Laf]

Tableau 2.7.
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CHAPITRE 2: Amélioration des structures r, et rg

CH C=C Cc-C CN

AB,€ Bof ue Ke ue€ Ke u€ Ke u€ Ke
H12C12C12C14N 1,15 4549,0583 0,072802 0,026732 0,035785 0,007491 0,040724 0,003686 0,035216 0,005681
H13C12C12C14N 1,07 4408,4380 0,072708 0,026679 0,035416 0,007300 0,040690 0,003717 0,035212 0,005723
H12C13C12Cc14N 1,18  4529,7550 0,072801 0,026735 0,035464 0,007378 0,040354 0,003576 0,035212 0,005652
H12C12C13C14N 1,16  4530,1950 0,072802 0,026721 0,035782 0,007472 0,040368 0,003608 0,034892 0,005597
H12C12C12CI5N 1,07 4416,7530 0,072802 0,026769 0,035782 0,007540 0,040690 0,003689 0,034909 0,005541
D12C12C12C14N 1,18 42215814 0,062209 0,019049 0,035704 0,007112 0,040701 0,003791 0,035213 0,005814
Dp1Cc12c12c14N 1,10  4107,2050 0,062067 0,018994 0,035342 0,007045 0,040668 0,003815 0,035209 0,005847
D12C13C12C14N 1,20 42075510 0,062205 0,019050 0,035380 0,007095 0,040331 0,003680 0,035209 0,005784
DIl2C12Cc13C14N 1,18  4202,5150 0,062208 0,019040 0,035701 0,007195 0,040344 0,003714 0,034889 0,005730
DI2C12C12CI5N 1,10  4100,5850 0,062209 0,019086 0,035701 0,007259 0,040666 0,003791 0,034905 0,005671
TyRéf [78Mak], e)Calculées a partir du champ de force de [7880-1;I N

Tableau 2.8.
CH Ccl
AA,8 ABg8 Agh Boh us Kg ug Ksg

12CH335C1 -850,70 -28,52 156065,00 13292,921 0,076063 0,011008 0,049466 0,000195
12CH,37C1 -848,11 -27,84 155987,00 13088,190 0,076063 0,011014 0,049283 0,000193
12Cp335C1  -343,35 -21,10 7834570 10841,927 0,065163 0,007857 0,049312  0,000377
12CD437C1 -341,88 -20,55 7834690 106584535 0,065163 0,007864 0,049123 0,000373
13CH435C1 -842,53 -26,96 - 12796,1817 0,075948 0,010996 0,04877 0,000175

Mvoir chapitre(6), g)Calculées a partir du champ de force de [72Dun].

Tableau 2.9.
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m

CH CBr
AA;l  ABj Ay By ul Ki ul Ki

12CH379Br -802,56 -17,14 155311,44 9568,19279 0,075874 0,011534 0,049524 0,000161

12CH,381Br -802,05 -17,04 -- 9531,83031 0,075874 0,011535 0,04948 0,000161

12CD5379Br -319,52 -12,35 77958,05 7714,6501 0,065014 0,008279 0,049248 0,000312

13CH379Br -794,18 -15,96 -- 9119,4644 0,075759 0,011519 0,048712 0,000143

PRéf [ 92LeG], DCalculées a partir du champ de force de [72Dun].

Tableau 2.10.
CH CcC CN
AAK  ABGK Agh Boh uk Kk uk Kk uk Kk

12CH312C14N  -658,92 -7,12  158099,2 9198,89938 0,076501 0,012328 0,047058 0,002788 0,034191 0,004852
BCH312C1UN  -654,19 -6,86 8933,3139 0,076382 0,012301 0,046531 0,002729 0,034187 0,004883
12CH313C14N  -659,93 -7,00 91943940 0,076499 0,012305 0,046716 0,002700 0,033854 0,004749
12CpD;12C14N -282,65 -6,36 79339  7857,98361 0,065580 0,008837 0,046949 0,002597 0,034184 0,005123
12CH312CI5SN  -651,31 -6,78 8922,0434 0,076500 0,012356 0,047018 0,002841 0,033907 0,004730

h)Réf [92LeG], K)Calculées a partir du champ de force de [64Dun].

Tableau 2.11.
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I. Introduction.

La chimie quantique est définie comme étant la théorie quantique de la
structure électronique des atomes et des molécules. Son objectif est de prévoir
a partir de la résolution de I'équation de Schrodinger de premiére espéce :

Hy = Ey (3.1)

I'existence d'une molécule (état stable).

ot  H désigne I'hamiltonien moléculaire
E désignent les niveaux d'énergie de la molécule
y désignent les fonctions d'onde dites aussi spin-orbitales

D'une maniére générale deux classes de méthodes ont été développées pour
résoudre 1'équation (3.1):

-méthode des liaisons de Valence (Valence-Bond-VB) inaugurée par
Heitler et London (1927), Pauling (1935), Slater....dans laquelle on s'inspire
beaucoup des notions de la chimie et en particulier, de la notion de liaison
[96Lan].

- méthode des orbitales moléculaires inaugurée par Hund (1928),
Mulliken (1928, 1932) dans laquelle on étend aux molécules la notion
d'orbitale atomique [92Lal].

Ces méthodes sont dites, ab initio, lorsque la résolution de l'équation de
Schrédinger (3.1) ne fait appel a aucune donnée expérimentale, mises a part : la
vitesse de la lumiére, la constante de Planck et les masses et charges des
électrons et noyaux.

II. Equation de Schrodinger et sa résolution [89Riv].

La présence des termes de couplage (électron-électron et électron-noyau)
rend la résolution exacte de I'équation de Schrodinger impossible deés qu'il y a
plus de deux électrons, d'ou la nécessité d'utiliser des méthodes approchées.

II.1. Approximation de Born et Oppenheimer.

La premiére approche consiste a se placer dans une optique dans laquelle
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on peut séparer 'hamiltonien moléculaire en un terme purement nucléaire,
et un terme électronique.

Cette approximation est justifiée pour les molécules dans leur état
fondamental. Cependant, elle peut étre remise en cause dans le cas de petites
molécules dans leurs états excités [76Woo0], et elle est méme qualifiée de semi-
classique par certains auteurs [77Woo].

IL.2. Calcul de I'énergie électronique.

Pour calculer I'énergie électronique, on utilise la méthode des variations
aprés avoir adopté une expression approchée et simple de I'hamiltonien
électronique.

I1.2.a. Approximation d’'Hartree-Fock (HF) .

L'hamiltonien électronique peut étre séparé en deux termes, l'un

monoélectronique, et l'autre biélectronique. Ainsi, l'approximation HF
consiste a écrire l'hamiltonien électronique sous forme d'une somme
d'opérateurs monoélectroniques incluant la répulsion électronique, et en
utilisant les propriétés d'antisymétrie de la fonction d'onde écrite sous forme
de déterminant de Slater.
Dans la pratique, lorsqu'on a un systeme a couche fermée, on utilise une
méthode HF dite restreinte (RHF) qui impose a chaque orbitale deux électrons
de spins opposés. On montre finalement que, pour un systéeme a 2n électrons,
on obtient un systéme de n équations aux valeurs propres, qui constituent les
équations de Fock , qui s'écrit :

F (1)'l = & (Di s 1= 1,2,....,n (32)

ou g; désigne l'énergie de l'orbitale ¢;
F : désigne I'hamiltonien monoélectronique, identique pour chacun
des électrons.

Dans l'expression explicite de F, les répulsions électron-électron sont
remplacées par la moyenne de ces répulsions.

On distingue aussi une autre méthode dite non restreinte (UHF) dans laquelle
toutes les spins orbitales sont différentes et que celles de spins opposés aient
méme partie spatiale et on autorise a avoir des couches simplement occupées.
Cette méthode n'est pas cohérente avec le principe des variations et ne peut
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donc conduire au déterminant d'énergie minimale.

III. Méthodes SCF-LCAO-MO: Linear Combination of Atomic
Orbital, Molecular Orbitals [86Her].

III.1. Description.

La résolution des équations de Fock se fait d'une maniére itérative
car par définition les opérateurs Coulombiens et d'échange, notés
respectivement J;j et Kj, qui interviennent dans l'expression de F supposent la
connaissance des spin-orbitales ¢j. A partir d'un jeu d'orbitales moléculaires
supposées, on calcule de nouvelles orbitales jusqu'a la convergence, c'est a dire
jusqu'a ce que les orbitales a l'itération i soient les mémes qu'a l'itération i-1 :
c'est la méthode du champ auto-cohérent de Hartree-Fock connue dans la
littérature sous l'abréviation SCF (Self Consistent Field). Cette méthode est
largement utilisée pour effectuer un calcul ab initio et elle est basée sur l'idée
que les orbitales atomiques ou moléculaires peuvent étre écrites sous forme de
combinaisons linéaires de fonctions de bases. Ainsi, on écrira chaque spin-
orbitale sous la forme :

m
¢ = X Xp m2n (3.3)
p=1 "

II1.2. Equations de Roothaan.

Dans la base des orbitales atomiques (OA) comportant m fonctions de

base (x ) , on doit résoudre I'ensemble des équations de Fock pour les n
Plicpsm

électrons. Ces équations peuvent étre traduites sous la forme matricielle
suivante :
FC=S8Ce (3.4)

ou S désigne la matrice de recouvrement entre les fonctions de
bases de dimension m x m
C est une matrice de dimension n x n
€ est le vecteur colonne des énergies des spins orbitales

Cet ensemble d'équations forme les équations de Roothaan.
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IV. Probléme de la corrélation électronique.
IV.1. Description [89Riv, 92Lall.

Dans la méthode Hartree-Fock décrite précédemment, les termes de
répulsion électron-électron sont remplacés par la moyenne de ces répulsions.
En réalité 1'énergie HF obtenue est toujours surestimée par rapport a l'énergie
exacte, et la différence est définie comme étant I'énergie de corrélation dite
aussi potentiel de fluctuation qu'on note VFf et qui s'écrit:

VF = HHF - Hexact (3.5)

ou HyFf désigne I'hamiltonien Hartree-Fock
Hexact désigne 'hamiltonien exact

Un des premiers auteurs ayant pris conscience du probleme de la
corrélation électronique est Hylleraas™, qui a eu l'idée d'introduire une
corrélation entre les mouvements des deux électrons de I'hélium dans la
fonction d'essai elle-méme. Un travail repris ensuite par Pekeris’ qui a
démontré avec plus de certitude l'intérét de la prise en compte des
mouvements de corrélations électroniques. Une approche similaire a été
réalisée pour la molécule Hy par James et Coolidge”.

Bien qu'élégant, ce traitement de la corrélation est délicat a appliquer a des
systemes polyélectroniques. Il existe cependant des travaux récents, utilisant
cette facon de procéder réalisés par Dulieu”, Henri* et Moumeni®.

Toutefois, dans la pratique, il existe une procédure d'évaluation de l'énergie de
corrélation, de type variationnel appelée "interaction de configuration" (IC),
bien qu'elle posséde quelques inconvénients d'ordre technique telle que la
vitesse de convergence du calcul.

IV.2. Les méthodes MPn (n =2, 3, 4):

A c6té des approches IC, il existe d'autre procédures dites perturbatives
qui consistent a considérer la fonction HF comme une fonction d'ordre zéro,
solution dérivant d'un hamiltonien d'ordre zéro, soit HyF, et a traiter le
potentiel de fluctuation Vr comme un terme de fluctuation ajouté a HHf pour
obtenir I'hamiltonien exact du systeme. Cette approche a été proposée des 1934,

*)Les articles originaux sont cités dans [89Riv, 92Lal].
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par Moller-Plesset et est appelée méthode MPn a différents ordres n. Ainsi,
I'hamiltonien de Moller-Plesset [34Mal] s'écrit :

Hpyp = Hyr - Vg (3.6)

et l'énergie électronique est obtenue en utilisant la théorie des

§MPn
perturbations a l'ordre n pour développer le terme perturbatif V. Suivant
I'ordre 2, 3 ou 4 du développement, on parle alors des méthodes MP2, MP3 ou
MP4 dont l'application aux problémes moléculaires a été réalisée pour la
premiere fois par Pople et Bartlett [89Riv].

D'autre part, Malrieu et coll [89Riv] ont développé une approche perturbative
appliquée a une fonction de référence construite sur plusieurs déterminants.
Cette approche est trés utile pour I'étude des processus réactifs. Quant a I'étude
des systémes dans leurs géométries d'équilibre, I'approche MP suffit.

IV.3. Méthodes CCSD et CCSD (T) [95Lee].

Pour mieux résoudre le probleme de la corrélation électronique,
certaines méthodes ont fait preuve d'une meilleure efficacité que les méthodes
MPn (n = 2, 3, 4) proposées jusque la. Celles-ci sont connues sous le nom des
méthodes "Coupled-Cluster”. Leur abréviation usuelle étant CCSD qui veut
dire "Coupled-Cluster Simple et Double excitation", et si en plus on ajoute une
excitation triple on parle d'une méthode CCSD(T). Les méthodes CC sont
fondées principalement sur une hypothése qui consiste a écrire la fonction
d'onde électronique sous la forme :

lwe) = €T |wo) 3.7)

ol |yp) désigne une fonction d'onde de référence, souvent prise
égale a la fonction HF
T est dit opérateur de cluster, et il est définit de la manieére suivante

n
T=T+Th+T+..=2 T (3.8)
k=1
avecT; = Y 1! X7 X; (3.9)
ia
et T2 = % 2 t%b X; Xi Xg XJ etc... (310)
iajb

Les indices i et j désignent les spins-orbitales occupées dans la fonction d'onde
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HF, choisie comme fonction de référence alors que les indices a et b
représentent les spins orbitales virtuelles.

X, désigne l'opérateur d’annulation

X; désigne l'opérateur de création

tf, tfjb,etc..., désignent les coefficients de “cluster” et représentent les

inconnues du probléeme. Cependant leur détermination est rendue  possible
car, dans le cas d'une simple et double excitation c’est-a-dire lorsque
T =T + T, (n = 2) et la méthode est dite CCSD, il suffit de résoudre les
équations non linéaires suivantes :

a
i
et (3.11.a,3.11.b)

a b
]

> représentent les fonctions d’onde simple et double

e T H eT|yy)=0

el H eT|yy) = 0

a a b
L) et
i i

excitation respectivement

H'= H —{y,|H|w,) ot H n'est autre que I'hamiltonien HF.

Lorsque n = 3, c'est & dire T=T,;+T,+T3, la méthode est dite CCSD(T). Parfois,
on peut utiliser également des méthodes CCSDTQ lorsque n = 4.

IV.4. Méthodes DFT (Density Fonctional Theory) [94For].

Les méthodes utilisant la fonctionnelle de la densité reposent sur une
approche treés différente des méthodes du type SCF. Leur fondement est basé
essentiellement sur le théoréme de Holenberg et Kohn [94For] qui ont
démontré que toutes les propriétés d'un systéme dans un état fondamental
non dégénéré sont complétement déterminées par sa densité électronique.
Ainsi, I'énergie demeure une fonctionnelle de la densité inconnue car il est
impossible de résoudre le probleme d'un systéme a plusieurs électrons. Pour

s'en sortir, Kohn et Sham ont étendu a la densité le principe variationnel, en

_>
montrant que la fonction p (rj exacte correspond au minimum de l'énergie

totale. Les méthodes DFT consistent alors a déterminer 1'énergie en utilisant
des solutions approchées sous réserve que l'on décompose celle-ci en un terme
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d'énergie cinétique (ET) , un terme d'interaction coulombienne des électrons
entre eux (EJ) et avec les noyaux (EV), et un terme complémentaire rassemblant
les contributions liées aux effets d'échange et de corrélation EXC, soit:
E=ET + EJ + EV + EXC.

Le probléme se raméne donc a la recherche d'une expression approchée pour
évaluer le terme d'échange-corrélation a partir de la densité. Pour ce faire, on
sépare EXCen un terme d'échange et un terme de corrélation c'est a dire
EXC(p)= EX(p) + E<(p).

Un traitement statistique du gaz homogéne d'électrons a permis de déduire
une premieére expression de 1'énergie d'échange qui s'écrit :

X 3 3 4533
Efpa =—5( ) [p*d?r (3.12)

Cette expression s’est montrée peu efficace pour décrire un systéme
moléculaire, et a sa place Becke a proposé une autre expression qui s'écrit :

4/3 x2

— d3r (3.13)
1+ 6ysmh )

EBecke88"ELDA -7 J‘

oux=p~43 |vp|
Y est un parametre dont la valeur a été ajustée pour retrouver les
résultats obtenus pour un gaz d'atomes inertes.

Enfin, Perdew et Wang ont proposé une expression de l'énergie de corrélation
qui s'écrit :
EC = [pe (r, &) dr (3.14)

1/3
oll rsz[——] et il est appelé parametre de densité

~Pa” P
Pa t Pp

P désigne la densité électronique de spin +1/2
pp désigne la densité électronique de spin -1/2

est dite spin relatif de polarisation

L'expression explicite de g (r,§) est donnée par Perdew et Wang

dans leur article de revue [92Per].

En pratique, plusieurs expressions explicites du terme d'échange-corrélation
ont été développées dans la littérature [95Fin, 93]Joh], et on parle en général des
méthodes DFT local S-VWN (Volko, Wilk, Nusair) et S-LYP (Lee, Yang, Parr),
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DFT non local B-VWN et B-LYP, et enfin les DFT hybrides B3-LYP et B3-P86.
Les DFT local et non local sont liées entre elles par le schéma suivant:

B-VWM(,0) = B-LYP(1,1)
m i
S-VWM(0,0) = S-LYP(0,1
Les indices (i, j) indiquent que lorsque:
i=1 le terme d' échange est pris en compte
i =0 le terme d'échange n'est pas pris en compte
j=1 le terme de corrélation est pris en compte
j=0 le terme de corrélation n'est pas pris en compte

Les DFT hybrides ont fait preuve d'une meilleure efficacité que les autres, et
elles reposent sur une approche du type SCF. Dans ce cas l'énergie d'échange-
corrélation s'écrit:

E;(;:bride = CHFEI)—({% +CDI—TE)I§IC-T (3.15)

La procédure du calcul est exactement analogue a celle d'un niveau HF,
a condition de remplacer le terme d'échange par le potentiel local DFTXC de
valeur propre Ef.r. Ainsi I'hamiltonien électronique s'écrit comme une
somme d'une série d'hamiltoniens monoélectroniques de Fock modifiés
puisque celui-ci s'écrit [92Pop] :

F* = HJp + ] + F*¢ (3.16)

ot Hfp désigne I'hamiltonien monoélectronique dans l'approximation
HF.

] est dite matrice Jacobienne

FXCQ est une matrice dont les éléments sont connus lorsqu'on

connait la fonction f telle que :

Excsz(Pa/Pﬂr YaarYaB YpB) a3y (3.17)
oU Yoo = VO,-VO,. Yap = Vo, quﬁ et Yep = Vgoﬁ. V(pﬁ

Le systéme d'équations obtenu prend la méme forme que les équations
de Roothaan, et I'énergie électronique prend une expression comparable a celle
obtenue dans le cadre HF.
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V. Description des orbitales atomiques [89Riv, 94For].
V.1. Les fonctions de bases.

L'équation de Schrodinger a été résolue explicitement dans le cas des
hydrogénoides et des deux molécules, Hp et H}. Mais dés qu'un systéme
contient plus que deux électrons, les termes d’interaction coulombienne entre
les électrons deviennent de plus en plus importants et 1'équation de
Schrodinger ne peut étre résolue approximativement que par la méthode
itérative SCF LCAO-MO. A partir d’'un jeu de fonctions de base supposées, on
calcule des nouvelles orbitales jusqu'a la convergence. Dans la pratique, on
cherche des fonctions commodes a manipuler, et les fonctions hydrogénoides
constituent un bon point de départ pour définir différents types de bases.

V.2. Orbitales de Slater.

Pour pouvoir construire une base de fonctions de départ dans le cas
des systémes a plusieurs électrons, Slater [89Riv] a proposé une expression qui
ne modifie que la partie radiale des fonctions hydrogénoides. Celles-ci
s'écrivent sous forme :

1/2
(2 é)n+/ rn—1

«(2n)!

€ est un terme dont la valeur dépend de chaque atome.

Ry(D= exp (- &r) (3.18)

Dans la littérature, ces fonctions sont connues sous l'abréviation STO (Slater
Type Orbital). Ces fonctions ne sont pas mutuellement orthogonales, et elles
sont d'un usage délicat lors des calculs des intégrales biélectroniques
multicentriques qui apparaissent dans les calculs moléculaires.

V.3. Orbitales Gaussiennes:

Boys [94For] a définit une nouvelle base de fonctions qui consiste a
remplacer la partie radiale des fonctions hydrogénoides par des fonctions
gaussiennes, soit :

GTO= Nlrlexp (- o r2) (3.19)

ol N! désigne le facteur de norme
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Ces fonctions sont connues sous le nom des GTO harmoniques pures
(Gaussian type orbital). Les GTO, comme les STO, ne sont pas mutuellement
orthogonales, cependant leurs avantages résident dans la facilité de calculer les
intégrales multicentriques.

On représente souvent une STO par une combinaison linéaire fixée de
plusieurs Gaussiennes appelées contractions soit

N
STO = d.(GTO.,) (3.20)
; A A

qui est encore une gaussienne.

Lorsqu'une STO est représentée par une somme de N Gaussiennes (N 2 2), on
parle de base STO-NG.

V.4. Différents types de bases.
V.4.a. Bases minimales.

On appelle une base minimale, toute base STO dans laquelle on
utilise une seule orbitale atomique de Slater par orbitale occupée, donc
chacune est décrite par une seule contraction, soit STO-3G.

V.4.b. Bases double et triple zéta.

Il est trés rare qu'un électron soit bien décrit dans une base minimale,
car dans cette derniere, I'électron est trop confiné dans l'espace, alors que la
théorie quantique lui permet plus de liberté. La premiere amélioration consiste
a décrire chaque orbitale atomique de valence, qui rentre en jeu pour former
certaines liaisons, par deux orbitales de Slater, voir trois et méme plus, (elles
mémes développées en une somme de gaussiennes). Les orbitales atomiques
de valence sont alors mieux décrites lorsqu'on ajoute a la premiere contraction
une seconde qui n'a pas la méme taille (on parle alors de base double-zéta, ou
triple zéta si on ajoute deux contractions). Ceci permet de donner plus de
flexibilité a la base lors du calcul SCF en augmentant le nombre de parameétres
variationnels. Par contre, les orbitales du coeur continuent a étre décrite par
une seule contraction. Une classe particuliere de ce type sont les bases split-
valence (SV) de Binkley , Gordon, et Pierto . Un exemple est la base SV 6-31G
constituée de :
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- une contraction de 6 gaussiennes qui décrit les électrons du coeur.
- une contraction de 3 gaussiennes, plus une autre gaussienne
isolée (double-zéta) pour décrire chaque orbitale de valence.

V.4.c. Bases polarisées.

Les calculs effectués avec les bases définies précédemment conduisent
quelquefois a des résultats erronés. On trouve par exemple que la géométrie
d'équilibre de 'ammoniac est plane. L'origine du probléme vient du fait que
nous venons d'imposer moins de contraintes sur la taille des orbitales, alors
que leur forme n'a pas évolué. Une premiére amélioration consiste a utiliser
des orbitales de polarisation dont le moment angulaire est supérieur d'une
unité a celui de la couche de valence, et qui permettent de mieux tenir compte
de I'évolution des électrons dans différentes directions de l'espace. Pour les
atomes H, He, Li, Be, on polarise la base avec une fonction p ; pour les atomes
B a F, on polarise la base avec une fonction d et pour des atomes plus lourds on
polarise avec des fonctions 2d, f, g, etc... Une base polarisée double-zéta s'écrit
par exemple en utilisant la notation de Pople 6-31 G* pour 6-31G(d) lorsque
seuls les atomes lourds sont polarisées. Les orbitales de polarisation jouent un
role tres important, car elles permettent dans plusieurs cas de tenir compte de
l'effet des atomes voisins.

V.4.d. Fonctions diffuses.

Pour permettre a chaque électron d'occuper davantage d'espace, afin
de mieux garantir sa répartition, on ajoute aux fonctions définies
précédemment d'autres fonctions dites diffuses. Il s'agit de contraction s et p
dont le role est trés significatif dans le cas des :

-molécules qui possedent une paire libre d'électrons (S, P, etc...)
-anions

-molécules dans leurs états excités

-molécules dont l'énergie potentielle d'ionisation est tres faible.

Un ou deux signes + dans la notation de la base, soient 6-31+G ou 6-31++G par
exemple dans la notation de Pople, signifie que des fonctions diffuses sont
respectivement associées aux seuls atomes lourds ou a tous les atomes.

En général, on utilise plusieurs types de notation pour désigner une base
double ou triple zéta. En effet, dans le cas de la molécule d'eau (H20) par
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exemple une base DZDP est donnée sous la forme :

(10s, 5p, 1d/ 5s, 1p) > [ 4s,2p,1d/ 2s,1p |

La premiére expression de la base donnée entre parentheéses, dite non
contractée, signifie que le nombre de gaussiennes primitives est constitué de
dix fonctions s et cinq fonctions p dans le cas de I'oxygeéne, et de 5 fonctions s
dans le cas de I'hydrogene, alors que les orbitales d et p désignent bien
évidemment les orbitales de polarisation. Quand a la deuxiéme expression de
la base donnée entre crochets elle est dite base contractée, dans laquelle chaque
contraction est une combinaison linéaire des gaussiennes primitives.

Dans notre travail les notations qui reviennent souvent sont les
mémes que celles proposées par Pople. Une base polarisée double zéta par
exemple est notée 6-31G".

Une autre notation est aussi largement utilisée, et il s'agit des bases cc-pVnZ de
Dunning [89Dun, 93Woo] qui signifient "Corrélation Consistent Polarised
Valence triple-Zéta, lorsque n = 3 soit cc-pVTZ, ou quadruple Zéta, lorsque
n = 4 soit cc-pVQZ, etc ...”. Leur utilisation entraine une meilleure
optimisation que les bases décrites auparavant, car l'optimisation s'effectue
d'abord au niveau de chaque atome. Leur efficacité réside également dans leur
taille puisqu'une base cc-pVTZ est considérée comme étant I'équivalent d'une
base 6- 311+G(2df,2pd).

Dans le cas du chlore, par exemple, les expressions explicites des bases cc-pVTZ
et cc-pVQZ s'écrivent respectivement:

(1559p2d1f) — [554p2d1f]

fonctions primitives
(16s11p3d2f1g) — [6s5p3d2f1g|

} bases contractées

V1. Calcul de structure.

VL.1. Le fichier d'entrée.

Le calcul d'une structure a I'équilibre par les méthodes ab initio est basé
sur une procédure d'optimisation de l'énergie électronique. Pour ce faire, les
programmes utilisés, tels que Gaussian par exemple, exigent une description
de la géométrie de la molécule sous forme d'une matrice nommée Z, et dans
laquelle on doit définir tous les parametres de structure: les longueurs de
liaison, les angles de valence et les angles diedres.
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Pour assurer la réussite d'un calcul, il faut utiliser une structure de départ
approchée estimée a partir des éléments disponibles, en général la structure de
molécules similaires déja étudiées. On peut aussi calculer une premiere
structure en utilisant un calcul de niveau HF, et une base de faible dimension,
soit 3-21G par exemple. Le résultat trouvé sera ensuite le point de départ pour
des calculs plus précis.

L'utilisation d'une structure de départ treés éloignée du résultat final entraine
une augmentation trés importante du temps de calcul, voire méme un échec.
Cette situation est trés fréquente lorsqu'une molécule posséde plusieurs puits
de potentiel, donc plusieurs conforméres car le programme calcule la
géométrie optimisée du conformere dont la structure est plus proche de celle
utilisée au départ, et celle-ci ne correspond pas forcément a la structure
d'équilibre.

V1.2, Calcul de la géométrie optimisée.

La procédure d'un calcul d'optimisation de structure est dite itérative. Le
programme calcule a chaque instant la dérivée premiére de l'énergie par
rapport a chacune des coordonnées atomiques, ceci renseigne le programme
sur les corrections a apporter a ces coordonnées pour que la structure se
rapproche du point ou l'énergie est minimale.

La procédure de calcul s'arréte lorsque quatre critéres de convergence sont
simultanément vérifiés : les forces agissant sur les noyaux sont inférieures a
un certain seuil, la moyenne quadratique des forces est négligeable, le
déplacement des noyaux dans l'étape qui suivrait est négligeable, la moyenne
quadratique des déplacements des noyaux dans l’étape qui suivait est

négligeable.

VL3. Calcul du champ de force harmonique.

Lorsqu'on se place dans le cadre de l'approximation de l'oscillateur
harmonique, les constantes de forces sont définies comme les dérivées
secondes de l'énergie potentielle par rapport aux coordonnées nucléaires, au
voisinage de la géométrie d'équilibre. Elle ne dépendent que du systéeme de
coordonnées dans lequel elles sont exprimées et elles sont données par:

v
= (3.21)
if 8qi8qj
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ou V est I'énergie potentielle de vibration de la molécule, et q les
coordonnées internes de mouvement.

La détermination d'un champ de force expérimental exige la connaissance de
plusieurs informations : fréquences de vibration, constantes de distorsion
centrifuge, constantes d'interactions (de Coriolis par exemple), moyenne de
I'amplitude de vibration dans l'axe de la liaison et suivant les axes
perpendiculaires a la liaison, etc... Le calcul des constantes de force a partir des
observables est connu sous le nom de probléme inverse, et durant de
nombreuses années, le calcul n'a été mené que pour quelques petites
molécules dont le nombre d'atomes ne dépasse pas quatre a cing.

D'une manieére générale, le nombre de constantes de force a évaluer est au
maximum égal a:

(3N -6) (3N -5)
2

(3.22)

N étant le nombre d'atomes.

Bien qu'il paraisse possible de réduire les dimensions du probléme en utilisant
les propriétés de symétrie moléculaire, la situation reste souvent délicate. Pour
ce faire, on fait appel aux calculs ab initio pour calculer la matrice du champ de
force connue sous le nom de hessienne. La double dérivation de I'énergie par
rapport aux coordonnées de déplacement nucléaires peut étre faite selon
différentes méthodes :

- totalement numérique

- totalement analytique. Cette méthode ne peut pas étre appliquée dans
tous les cas, car pour certains types de fonctions d'ondes, on n'a pas acceés aux
dérivées secondes.

- mixte (gradients évalués analytiquement et constantes de force
numériquement).

Les méthodes HF et MP2, largement utilisées, sont du type analytique et leur
utilisation permet d'obtenir des résultats satisfaisants.

Au niveau Hartree-Fock, par exemple, ces constantes sont généralement
surestimées de 20 & 30 %. Etant donné cette marge d'erreur, l'approximation
harmonique est justifiée : elle contribue a l'erreur a hauteur de 2% environ.

Des comparaisons théorie-expérience ont montré que ces déviations sont
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malgré tout systématiques, et des corrections sont alors possibles. Elles
consistent a regrouper les éléments de méme symétrie, puis pour chaque
groupe, les facteurs correctifs sont optimisés pour reproduire les valeurs
expérimentales quand on en dispose.

VL4. Outils informatiques [95Lee].

Les diverses approches utilisées pour résoudre l'équation de
Schrodinger de premiére espece sont mises en oeuvre de facon pratique au
sein de logiciels performants de chimie quantique. Comme logiciels, il y a par
exemple ACES, CADPAC, GAUSSIAN, MOLCAS, MOLPRO, PSI et TITAN.
Dans notre travail, nous avons utilisé le programme "GAUSSIAN" avec ces
deux versions de 1992 [92Gau] et de 1994 [94Gau]. Ce programme a fait preuve
d'une grande efficacité puisqu'il tient compte de plusieurs types d'orbitales
telles que s, p, sp, d, pd, f, g, etc...

Ce type de programmes fonctionnent sur des micro ordinateurs et leur
utilisation s'est avérée trés colteuse du point de vue capacité de mémoire et
temps de calcul lorsqu'il s'agit des méthodes de niveau tres élevé.

VII. Conclusion

Les calculs ab initio sont tres utiles pour prédire certaines propriétés
moléculaires telles que les fréquences de vibrations, les constantes de rotation,
le champ de force harmonique et anharmonique,etc... Quand aux problémes
de structures, le protl2me reste a traiter en procédant souvent a des
comparaisons théorie-expérience et en traitant chaque type de parametre de
structure a part, c'est a dire les angles d'un coté et les longueurs de liaisons de
l'autre coté.
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I. Introduction.

Depuis le début des années quatre vingt, la chimie quantique n'a cessé de
progresser. Il est a ce titre logique de voir la place de plus en plus importante
qu'occupent les données théoriques chiffrées dans les articles. A cela deux
raisons au moins :

- la prise en compte de la corrélation électronique dans différents
développements théoriques (exemple : MP2, CCSD(T), etc...).

- la puissance énorme des outils informatiques.

Les calculs ab initio peuvent maintenant étre effectués a l'aide de micro-
ordinateurs. Ces calculs sont utiles pour estimer plusieurs grandeurs
spectroscopiques telles que les constantes de rotation, le moment dipolaire, le
champ de force, etc...

Dans ce chapitre, nous procédons a des comparaisons systématiques entre les
structures ab initio et expérimentales. Nous allons nous intéresser d'abord aux
angles de valences puis aux longueurs de liaisons interatomiques.

A. Les angles de valence.

II. Rappel des études antérieures.

Les calculs ab initio semblent constituer un bon moyen pour déterminer
les angles de liaisons a I'équilibre d'une molécule isolée. En effet Defrees et
coll. [84Def] ont montré qu'un calcul de cette nature, basé sur une procédure
d'optimisation de l'énergie potentielle, permet de reproduire les angles de
liaisons avec une précision estimée a 1,5°. Mais il faut spécifier qu'il s'agissait
de calculs de niveau HF en utilisant la base 6-31G* de taille trés modeste. De
plus la comparaison a été réalisée en utilisant un échantillon de molécules
dont la structure a l'équilibre n'était connue qu'approximativement. De son
coté, Boggs [92Bog] a montré qu'un calcul HF réalisé en utilisant une base
double zéta et sans orbitales de polarisation peut reproduire les angles de
liaisons avec une précision de quelques dixiemes de degrés. Enfin Lee et
coll.[95Lee] ont sélectionné un petit échantillon de six molécules et ils ont
montré qu'un calcul ab initio obtenu dans le cadre de théorie CCSD(T) de
niveau trés élevé et en utilisant une base suffisamment étendue, cc-pVTZ ou
cc-pVQZ, permet d'obtenir des résultats en général tres précis.

Toutes ces études montrent que la précision des angles de liaisons ab initio

dépend a la fois de la méthode, de la base utilisée et éventuellement d'autres
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facteurs (configuration électronique, type de liaison, etc...)

Pour apporter des réponses plus claires et plus fiables a ce probléme, nous
avons repris ces études comparatives d'une maniére plus systématique en
étudiant l'influence que peuvent avoir la méthode et la base sur un résultat
ab initio. Nous avons également examiné l'influence de la nature des atomes
sur la qualité d’un résultat.

IIL. Influence de la méthode sur la précision.

Nous avons d'abord testé une étude comparative entre les (deux)
méthodes les plus courantes et les moins colteuses soient HF et MP2. Ensuite
nous avons comparé les méthodes MP2 aux méthodes DFT (Théorie de la
Fonctionnelle de Densité). Des comparaisons avec d'autres méthodes de
niveau plus élevé sont parfois nécessaires lorsque ni HF ni MP2 ne sont fiables.

II1.1. Comparaison entre HF et MP2.

Pour effectuer cette comparaison, nous avons sélectionné une série de
molécules dont la structure a 1'équilibre est bien connue et pour lesquelles
suffisamment de résultats ab initio sont acquis soit dans la littérature, soit en
faisant des calculs au laboratoire. Pour ce faire nous avons regroupé et réparti
sur deux tableaux (4.1) et (4.2), les résultats obtenus lors d'un calcul HF, puis
MP2 en utilisant successivement, pour les deux méthodes, les bases double zéta
6-31G* et 6-31G**, puis les triple zéta 6-311G** et 6-311+G**. Nous constatons
alors que dans la plupart des cas les résultats MP2 sont plus précis que ceux
obtenus dans le cadre HF, bien que cette dernieére soit parfois largement
suffisante pour déterminer les angles de liaisons.

I1.1.a. Comparaison quantitative (étude statistique).
Pour chaque base et chaque méthode nous avons calculé les parametres
statistiques suivants :

L'erreur moyenne :°
Elle est donnée par :

1 n
A== e (4.1)
n4
i=1
ol ej = 9;eXp - g;calc
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et permet de déterminer la valeur de I'éventuelle erreur systématique.

L'écart type:

I est donné par:
1/2

1 —\2
s=|—> (kl~4) (4.2)

1

et permet d'estimer l'incertitude sur l'erreur systématique.

Le domaine:
C'est la différence entre la plus grande erreur et la plus petite, soit :

D = emax - €min 43)

La médiane des valeurs absolues des résidus:
Elle est définie par :
MAD = médiane |e; - médiane(e,)| (4.4)

Ce parametre n'est pas sensible a la présence d'éventuels points aberrants, il
permet donc de calculer un écart type robuste :

_ MAD

S = 45
T 0.6745 (45)

Le test de Wilcoxon:

C’est un test non paramétrique qui permet de comparer deux, ou
plusieurs méthodes entre elles. Il permet de décrire la répartition des résidus
autour de zéro ainsi que leurs ordres de grandeur
Pour effectuer le test de Wilcoxon on procéde de la maniére suivante:

*) on calcule les résidus et ensuite leurs valeurs absolues.

*) on range les valeurs absolues des résidus dans 1’ordre croissant.

*) a chaque résidu on attribue un indice (i= 1, 2, 3,......... , n). Lorsque deux,
ou plusieurs résidus, sont égaux les indices que I'on doit leur  attribuer
ne sont autres que la moyenne des indices initialement attribués.

*) a chaque indice on attribue le signe réel du résidu de départ.

*) on calcule la somme des indices de méme signe, soient TW, et TW.

*) enfin le test de Wilcoxon est TW= max(TW., [TW_|)

Le terme TW est calculé pour chaque méthode et la meilleure méthode est
celle au TW est le plus élevé.

Les parametres statistiques ainsi obtenus montrent avec plus de certitude
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Exp HF MP2
Valeur type,s 6-31G* 6-31G** 6-31G* 6-31G** Références

CHOC1 Z0=C-H 126,49 6, 4 126,02 126,19 126,34 126,34 [ 83Dav, a, a, a, al

£0=Cc-Q 123,07 6, 1 123,25 123,14 123,70 123,78 [ 83Dav, a, a, a, al
CHF; /H-C-F 11035 B 34 11044 110,50 110,47 110,43 [ 78Kaw, a, a, a, al
CH; ZH-C-C1 108,46 B 3 108,43 108,40 108,88 108,99 [ 97Deml, a, a, a, al
CH,F, ZF-C-F 108,49 B 60 108,58 108,35 108,85 108,94 [ 78Hir, a, 94Ray, a, 94Ray]

/H-C-H 112,80 e 60 112,44 112,40 112,80 112,61 [ 78Hir, a, 94Ray, a, 94Ray]
CH,0 /HC=0 121,78 6c — 122,20 122,10 122,20 12224 [ 97Deml, 89Mil, 89Mil, 89Mil, 89Mil]
CH3F /H-C-F 108,80 6 30 109,09 109,20 109,11 109,27 [ 87Ega, a, a, a, a)
H,O ZH-O-H 104,48 6e 00 105,50 105,90 104,00 103,90 [ 79Hoy, 79Def, 83Min, 79Def, 83Min]
HOC ZH-0-C1 103,21 & 60 105,10 105,20 102,70 102,50 [ 86Hir, 82Fra, a, 95Dib, a]
NHj3 ZH-N-H 106,75 B  -- 107,58 107,60 106,40 106,10 [ 98Mar, 79Def, 91Won, 79Def, a]
PH; /H-P-H 9345 e 9 9540 95,60 94,66 94,56 [ 96Dre, 85Fri, 88Bre, 92Wib, 895pal
H,S ZH-S-H 92,23 6 - 94,40 94,40 93,35 92,80 [ 95Mar1, 85Fri, a, 92Wib, 89Spal
CH,CCl;, /H-c=C 119,75 6, 80 120,62 120,51 120,35 120,23 [ 82Nakl, a, a, a, a]

ZCl-C=C 123,00 6z 30 122,77 122,80 122,58 122,55 [ 82Nakl, a, a, a, al
CHCl;3 ZH-C-C1 108,23 0, 2 107,59 107,58 107,65 107,54 [ 98Dem, a, a, a, al
CH,CO ZH-C-Cc 119,12 8e 33 119,33 119,20 119,60 119,33 [ 92Bro, 94Deml, a, a, al
CH3CN ZH-C-C 110,10 6e 30 109,84 109,78 110,08 110,02 [ 92LeG, 94Deml, a, 94Deml, a)
CH2CH3 ZH-C-C 12147 Be 20 121,81 121,74 121,71 121,56 [ 94Dem1, 94Dem1, a, 94Dem], al
CH3CH; ZH-C-Cc 111,20 omP 10 111,20 111,22 111,17 111,18 [ 90Har, 94Dem1, a, 94Deml, a]
CH2CC ZH-C-C 121,20 e 20 121,52 121,42 121,84 121,69 [ 93Got, 94Deml1, a, 94Deml, a]
CH,CCH2 /H-C-C 120,90 e 50 121,17 121,00 121,38 121,16 [ 870hs, 94Dem1, a, 94Dem1, a]
CH3;CCH _/H-c-Cc 110,70 e 50 110,62 110,57 110,85 110,82 [ 93LeG1, 94Deml, a, 94Dem1, a)
CH,Cl; ZCl-c-C1 112,10 6z 18 112,90 112,82 113,03 113,18 [ 87Dun, 93Wib, a, 93Wib, a]

ZH-C-H 111,96 8, 3 111,10 111,27 110,90 110,73 [ 87Dun, 93Wib, a, 93Wib, a]
HNO ZH-N=0O 108,28 6; 30 108,80 108,90 107,40 107,20 [ b, 90Hari, a, 93Rob, a)
PH,F ZH-P-H 92,00 Be 20 93,67 93,70 93,93 92,21 [ 96Dre, a, a, a, al
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PH,Cl ZH-P-H 92,80 B 20 94,47 94,56 93,58 93,37 | 96Dre, a, a, a, al

CCFO Z0=C-F 123,70 6, 25 124,12 124,12 124,22 124,22 | 93Hei, a, a |
Z20=C-C1 126,00 6, 23 125,76 125,76 126,42 126,42 | 93Heci, a, a |

CO(Cl, ZC1-C=0 124,05 0 12 123,43 123,43 123,89 123,89 [ 85Yam, 92Bru, 92Bru |

F>CO ZF-C=0 126,15 0z 8 125,86 125,86 126,26 126,26 [ 80Nak, a, a |

FNO /F-N=0 109,92 6 00 110,37 110,37 110,38 110,38 [94Har, a, a,a,a |

ONCl1 Z0O-N-C1 113,40 6 00 112,90 112,90 113,98 113,98 [ 94Har, 91Dur, 91Dur |

cod Zcoqa 110,88 B 1 113,00 113,00 110,70 110,70 [ 83Nak, 92Rod, 94Gim |

SO, Z0=S=0 11933 Be O 118,80 118,80 119,80 119,80 [ 93Fla, 92Bon, 89Spa |

PF; ZF-P-F 9757 B 4 97,10 97,10 97,61 97,61 [ 96Ben, 86Her, a ]

NF3 ZE-N-F 1022 e 102,68 102,68 101,67 101,67 [ 88Mac, 88Mac ,88Mac ]

S,0 /S=8=0 117,88 Be 2 117,37 117,37 117,88 117,88 [ 90Pau, 90Pau, a ]

SF, Z/F-S-F 98,10 Be 98,30 98,30 99,24 99,24 [ 96Alt, 86Her, a ]

Moyenne i 0,64 0,65 0,50 0,46

Ecart type J 0,61 0,64 041 0,33

Domaine k 3,15 2,98 2,99 2,37

Moy/Ec tp! 1,06 1,01 1,23 1,38

MADm 0,51 0,40 0,36 0,36

s 0,76 0,59 0,53 0,54

TP 527 522 551,5 539,5

a) Calculs effectués au laboratoire. P) La structure r, est recalculée, voir Chapitre(6).

1/2
n
= 1 . 1 —\2 i
DA = ;z les| Cej = 6iexp - B;cale), o= {:I—Zdeil— A) } , ¥Domaine = emax - €min, VRapport moyenne/écart type,
i=1 i
_ MAD

0.6745’ P)T: test de Wilcoxon.

MMAD = médiane |e; — médiane(e;)|, s,

Tableau 4.1: Comparaison entre les méthodes HF et MP2 en utilisant les bases 6-31G* et 6-31G**.
Les angles sont exprimés en degrés.
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

Exp HF MP2
Valeur type,s 6-311G** 6-311+G** 6-311G** 6-311+G** Références

CHOC Z0=C-H 126,49 0, 4 126,70 126,37 126,65 126,23 [ 83Dav, a, a, a, al

Z0=C-C1 123,07 6 1 123,01 123,05 123,64 123,59 [ 83Dav, a, a, a, al
CHEF; Z/H-C-F 110,35 6 34 11042 110,48 110,29 110,43 | 78Kaw, a, a, a, a]
CH3C1 ZH-C-C1 108,46 Be 3 108,18 108,24 108,97 109,01 [ 97Deml, a, a, a, a]
CH;F; ZF-C-F 10849 8 60 10842 108,23 108,93 108,51 [ 78Hir, a, a, a, a]

ZH-C-H 112,80 6e 60 112,93 112,99 113,12 113,62 [ 78Hir, a, a, a, al
CH,0 ZH-C=0 121,78 Be - 122,08 121,94 122,17 121,94 [ 97Dem1, 89Mil, a, 89Mil, a]
CH3F ZH-C-F 108,80 6 30 108,95 108,74 109,20 108,74 [ 87Ega, a, a, a, al
H;0 ZH-O-H 104,48 e 00 10546 106,10 102,50 103,44 [ 79Hoy, 89Kit, 89Kit, 95Dib, a]
HOC ZH-0-C1 103,21 6e 60 105,69 104,93 101,50 101,70 [ 86Hir, a, a, a, al
NHj3 ZH-N-H 106,75 Be - 107,45 108,38 105,97 107,37 [ 98Mar, a, a, a, a]
PH; ZH-P-H 9345 0 9 95,72 95,68 94,26 94,30 [ 96Dre, a, a, a, al
H>S ZH-S-H 92,23 0 - 94,19 94,16 94,17 92,09 [ 95Marl, a, a, a, al
CHCCl, /H-C=C 119,75 6z 8 12045 120,47 120,10 120,14 [ 82Nakl, a, a, a, a]

ZCl-C=C 123,00 o, 30 122,86 122,85 122,47 122,49 [ 82Nakl, a, a, a, a]
CHCl; ZH-C-C1 108,23 6, 2 107,60 107,63 107,47 107,57 [ 98Dem, a, a, a, al
CH,CO ZH-C-Cc 119,12 e 33 119,14 119,14 119,13 119,12 [ 92Bro, 94Dem1, a, 94Dem1, a]
CH3CN ZH-C-Cc 110,10 Be 30 109,70 109,65 109,93 109,89 [ 92LeG, 94Demt, a, 94Dem1, a)
H,;CCH3 /H-C-C 12147 e 20 121,68 121,66 121,43 121,41 [ 94Dem1, 94Dem1, a, 94Deml, aj
CH3CHj3 ZH-C-Cc 111,20 bmP 10 111,19 111,19 111,13 111,15 [ 90Har, 94Dem1, a, 94Deml, a]
CH,CCH, _/H-C-Cc 120,90 e 50 120,96 120,92 120,90 120,87 [ 870hs, 94Dem1, a, 94Dem, a]
CH3;CCH _/H-C-Cc 110,70 e 50 110,43 110,42 110,65 110,61 [ 93LeG1, 94Dem1, a, 94Deml, a]
CHCl, ZCl-c-C1 112,10 0, 18 112,74 112,69 113,19 113,05 [ 87Dun, a, a, a, a]

ZH-C-H 111,96 8, 3 111,76 111,67 111,05 110,86 [ 87Dun, a, a, a, al
HNO ZH-N=0 108,28 6; 30 109,30 109,37 107,68 107,93 [ ¢, 90Hari, a, 93Rob, 93Rob]
PH,F ZH-P-H 92,00 Be 20 93,81 94,24 93,44 93,96 [ 96Dre, a, a, a, al
PH>Cl1 ZH-P-H 92,80 Be 20 94,53 94,54 92,96 93,04 [ 96Dre, a, a, a, al
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Chapitre 4. Calcul de structure par les méthodes ab initio.

OCOCIF Z0=C-F 123,70 6, 25 124,36 124,10 124,44 123,93 [ 93Hci, a,a,a,a |
Z0=C-C1 126,00 6z 23 125,60 125,71 126,23 126,56 [ 93Hei, a, a, a, a |

COCl, ZQ-C=0 124,05 6 12 123,51 123,47 123,90 123,79 [ 85Yam, a, a, a, a |

F,CO /F-C=0 126,15 0z 8 125,86 125,87 126,22 126,26 [ 80Nak, a, a, a, a ]

CINO ZCI-N=0O 113,40 e 00 112,92 113,26 114,26 114,38 [ 94Har, a, a,a, a |

C1L,O ZCl-O0-C1 110,88 B 1 113,67 114,06 111,62 112,03 [ 83Nak, a,a, a, a |

SO, £0=8=0 119,33 B 0 118,73 118,63 119,32 119,32 [ 93Fla, a, a, a, a |

PF; ZF-P-F 97,57 B 4 97,24 97,26 97,64 97,63 [ 96Ben, a, a, a,a |

NF3 ZF-N-F 102,2 B - 103,01 103,00 102,25 102,19 [ 88Mac, a,a,a,al

S,0 /S=8=0 117,88 Be 2 117,28 117,50 117,58 117,72 [ 90Pau, a, a,a, a ]

Sk ZF-S-F 98,10 B  -- 97,82 97,27 99,30 98,56 [96Alt, a, a, a, a |

FNO ZF-N=0O 109,92 Be 00 110,59 110,56 110,65 110,51 [94Har ,a,a,a,a]

Moyenne i 0,68 0,78 0,51 0,45

Ecart typeJ 0,69 0,84 0,51 0,44

Domaine k 3,42 4,01 3,42 3,20

Mey/Ec tp! 0,97 0,92 1,02 1,03

MADM™ 0,47 044 0,34 0,37

s 0,70 0,66 0,51 0,55

TP 533 510 434,5 470

a) Calculs effectués au laboratoire. P) La structure r, est recalculée, voir Chapitre(6).

1/2
n
= 1 . 1 —\2 .
DA = ;Z le;| Cei = 0iexP - pjcale), P o= [EZ(leil— A) } , ¥Domaine = emax - émin, PRapport moyenne/écart type,
i=1 i

_ MAD

= 0.674SI P)T: test de Wilcoxon.

mMMAD = médiane |e; —médiane(e;)|, s,

Tableau 4.2: Comparaison entre les méthodes HF et MP2 en utilisant les bases 6-311G** et 6-311+G**.
Les angles sont exprimés en degrés.
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

'efficacité de la méthode MP2, bien que le test de Wilcoxon ne permet pas de
montrer une meilleure distribution des résidus par rapport a l'origine dans le
cas MP2 que dans le cas HF.

I1.1.b. Analyse et interprétation graphique.

Pour cette représentation nous disposons de huit graphes qui
correspondent respectivement & HF, MP2/6-31G* ; HF, MP2/6-31G** ; HF,
MP2/6-311G** et HF, MP2/6-311+G**.

L'observation et la description de la répartition du nuage de points par rapport
a l'origine (la droite d'équation y = 0), constituent un bon point de départ pour
estimer la précision de chaque méthode. Ainsi, les graphes (4.1), (4.3), (4.5) et
(4.7) obtenus en utilisant les résidus engendrés lors d'un calcul HF en prenant
comme bases 6-31G*, 6-31G**, 6-311G** et 6-311+G** respectivement, montrent
une concentration de points de part et d'autre de l'origine dans une gamme de
précision comprise entre -3,0° et +0,5° et cela pour toutes bases confondues.

En parallele, nous avons établi les graphes (4.2), (4.4), (4.6) et (4.8) a partir des
résidus engendrés lors d'un calcul MP2 et en utilisant les mémes bases que
précédemment c’est-a-dire 6-31G*, 6-31G**, 6-311G** et 6-311+G*. Ainsi les
graphes obtenus montrent une répartition et une concentration des points de
part et d'autres de l'origine plus proche de l'origine que dans le cas HF dans
une gamme comprise entre -1,5° et +0,5°. Cette répartition possede la
particularité d'étre uniforme et réguliére car nous avons autant de résidus de
signes positifs que de signes négatifs.

L'utilisation d'un calcul MP2 améliore sensiblement les résultats et permet de
diminuer le nombre d'exceptions. Ces derniéres portent sur des molécules
faisant intervenir des atomes lourds comme le chlore, le phosphore, le soufre,
etc... Par exemple HpC=CCljy, PH3, PHCl, PHyF, HS, F;S, etc... Une premiére
hypothése consiste a remettre en cause les bases utilisées, d'oli la nécessité
d'étudier l'effet du choix de la base sur la précision d'un calcul. D'autres
exceptions font leur apparition dans le cas des molécules légeres, contenant du
fluor, de l'oxygene ou de l'azote, c'est le cas par exemple de HNO, FNO, et
CINO. Dans ce cas on peut supposer qu'en plus du probleme lié au choix de la
base, il peut y avoir un autre probleme lié au traitement de la corrélation des
électrons. Cela veut dire qu'il est intéressant de faire appel a d'autres méthodes
de niveau plus élevé telles que CCSD(T) par exemple, ou bien des méthodes de
nature empirique telles que les DFT.
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

Graphe 4.1: HF/6-31G*
1,50
i o 00 o)
0’50 °© ° 3 o 041\ 0 *oo % i
PO o] ' [o]
0,504 o© °°°o o
0 ©
-1,504
Oo o
2,50+ °
Graphe 4.2: MP2/6-31G*
1,50
0 %
0,50+ o0 (o]
ﬂo o © o
-0,50-~°°°°° o oooo © op0
o O
oo o
-1,50+
o
-2,50+~-

les résidus sont en ordonnée et 1'abscisse correspond a la numérotation molécules représentées par des indices i= 1, 2,......n.
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Graphe 4.3: HF/6-31G**
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Graphe 4.4: MP2/6-31G**
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

Graphe 4.5: HF/6-311G**
2,00+
1,00t
o ° 0 oo0% o ©
0,00 15%~Op5p+—2-0-50%! :
o
1,007 P © o ©
o o
-2,007 o o o)
-3,004+
Graphe 4.6: MP2/6-311G**
2,00+ o o
o
1,001 o o o ©°
" . o o
0,00 1o — 000 Co——to—00-0—
o ocdfoo o %
1,007 °
o
-2,004
-3,00+

les résidus sont en ordonnée et I’abscisse correspond a la numérotation molécules représentées par des indices i= 1, 2,......n.
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Graphe 4.7: HF/6-311+G**
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Graphe 4.8: MP2/6-311+G**
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

Enfin des exceptions notables méritent d'étre soulignées et portent sur des
molécules de type HOCI, CIOC], etc..., qui font partie d'une série de molécules
de type XOpnY,ou X, Y=H,F, Cl, O, etc... et n = 1, 2,...,qui posent énormément de
problémes lorsqu'on veut déterminer leurs propriétés par les calcus ab initio
[94Gim]. Et 1a nous avons une raison de plus pour essayer d'autres méthodes
de calcul.

II1.1.c. Conclusion.

D'une maniere générale la méthode MP2 est nettement meilleure que
HF. Cependant, la diversité des types de liaisons qui peuvent intervenir pour
former un angle de valence, et la nature des atomes qui constituent une
molécule, font qu'une étude plus pointue doit étre menée pour mieux
examiner l'effet du choix de la base sur la précision d'un calcul MP2, ce qui
nous permettra éventuellement de déterminer les limites de validité de la
méthode en question.

IV. Influence de la base sur la précision.

En se placant dans le cadre MP2, nous avons étudié la variation des
résidus en fonction de l'extension de la base. Pour cela, nous avons adopté
deux présentations : la premiére est sous forme de tableaux dans lesquels
figurent les valeurs des angles pour différentes bases, alors que la deuxieme est
graphique.

En fait, pour chaque molécule et en fonction des atomes qui la constituent, il
existe une base limite capable de reproduire les angles de valence avec une
précision qui peut étre bonne, si la méthode choisie est adéquate , et au dela de
laquelle le résultat ne s'améliore plus significativement.

Le tableau (4.1) montre que la base 6-31G™" est meilleure que 6-31G” pour les
molécules qui contiennent de I’hydrogéne et donc pour lesquelles la
polarisation est importante. Pour comprendre ces évolutions, nous avons
envisagé 1'étape suivante.

V. Effet du type de liaison sur la précision.

D'une maniere générale, il est trés délicat de définir a priori une base
standard, capable de donner des bons résultats a coup str. La bonne méthode
est d'essayer des bases de plus en plus grandes jusqu'a ce qu'on observe la
convergence. Suivant cette procédure, il parait possible de définir pour chaque
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

angle, et en fonction du nombre total d'atomes qui constituent la molécule,
une base bien adaptée qui permette d'obtenir des résultats précis.

V.1. Les angles £ZH-CC, ZH-C-X (X=F, Cl, Br), £ZY=C-X (X= H, F, Cl, Br
etY=0,S, Se).

La possibilité de reproduire I'angle HCC par un calcul ab initio a été
établie par Demaison et coll. [94Dem] pour mieux estimer les angles CCHy,
CCH¢ et CCH de l'acrylonitrile. Cependant, nous avons repris cette étude pour
pouvoir enchainer avec d’autres types d'angles tels que £H-C-X, oi1 X =F, CJ,
Bret ZY=C-XouX=H,F,Cl,BretY=0,§, Se.

Nous avons donc regroupé une série de données classées en fonction de
chaque type d'angle dans les tableaux (4.3), (4.4) et (4.5). La présentation
graphique des résidus témoigne facilement de l'efficacité des bases triple zéta,
polarisées. En effet, dans le cas de l'angle ZH-CC, l'utilisation des bases de plus
en plus étendues entraine une amélioration progressive des résultats. Mais,
dés qu'on dépasse la base 6-311G(d,p) aucune évolution significative n'est
enregistrée. Quant a la précision, elle est estimée a environ 0,2° en calculant
I’écart type des valeurs absolues des résidus. La précision expérimentale est
donc atteinte.

D'autre part, le cas des angles ZH-C-X, ou X =F, Cl, Br, et £Y=C-X ott X =H, F,
Cl, Br, et Y = O, S, Se, montre nettement l'inutilité d'utiliser une base trop
grande, car la base 6-311G(2d,p) parait largement suffisante, et elle permet de
donner des résultats avec une précision de 0,3°. On note cependant que l'angle
Z0=C-Cl de CHOCI obtenu par les calculs ab initio converge vers une valeur
moyenne qui vaut 123,65° alors que la valeur expérimentale est de 123,07°. La
situation est identique pour l'angle Z0=C-Cl de CFOCI puisque les valeurs
ab initio valent en moyenne 126,5° alors que la valeur expérimentale est de
126,00°. Ce désaccord ab initio-expérience nous conduit a fournir trois
hypothéses au moins :

- les structures expérimentales ne sont pas précises
- la méthode MP2 manque d'efficacité dans ces cas particuliers
- les bases utilisées ne sont pas assez étendues

Les deux derniéres hypothéses ont pu étre testées dans le cas de CHOCI en
utilisant d’autres méthodes et d'autres bases suffisamment larges dans la
plupart des cas. Ces résultats sont rassemblés dans le tableau (4.6) et leur
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

6-311 6-311+

Exp 6-31G* 6-31G** 6-311G** 6-311+G** G(2d,p) G(2d,p)
CH,=CCl, 119,75 120,35 120,23 120,10 120,14 120,02 120,03
CH,CO 119,12 119,60 119,33 119,13 119,12
CH3CN 110,10 110,08 110,02 109,93 109,89
CH2=CH; 121,47 121,71 121,56 12143 121,41
CH;3CH3 111,20 111,17 111,18 111,13 111,15
CH,=CC 121,20 121,84 121,69 121,43 121,38
CH,=C=CH,; 120,90 121,38 121,16 120,90 120,87
CH;3;CCH 110,70 110,85 110,82 110,65 110,61
Moyenne ‘ 0,32 0,21 0,14 0,15
Ecart type 0,26 0,18 0,13 0,14
Domaine 0,67 0,57 0,52 0,60

Tableau 4.3: évolution des angles ZH-CC en fonction de I’extension de la

base.
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Graphes 4.9 et 4.10: évolution des résidus en fonction de l'extension de la base.
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

ZH-C=Y 6-31G  6-311 6-311+ 6-311G 6-311+ 6-311+G 6-311G  6-311+G  6-311+G
Y=0,S,Se Exp 6-31G* (d,p) Gd,p Gd,p) @dp) G@dp (d2p) (2df2pd) (2df2pd) (3df.2pd)
HCOCl1 126,49 126,34 126,34 126,65 126,23 12725 126,58 126,59 127,01 126,36 126,23
H2CO 121,78 122,20 122,24 122,17 121,94 12196 121,68 121,67 122,12 121,82 121,76
H2CS 121,87a 121,99 122,04 12191 121,88 121,99 121,95 121,75 121,90 121,90 121,80
H2CSe 121,48b 121,63 121,66 121,51 121,48 121,53 121,52 12143 121,56 121,56 121,52
LF-C=Y

Y=0,S,S5e

OCCdF 123,70 124,22 124,22 124,44 12393 12459 124,14 124,14 124,59 124,14 124,10
F2CO 126,15 126,26 126,26 126,22 126,26 126,19 126,19 126,19 126,16 125,81 126,20
F2CS 126,454 126,46 126,46 126,36 126,03 126,31 12644 126,44 126,27 126,44 126,42
F2CSe 126,135 126,33 126,33 126,02 126,15 126,11 126,56 126,56 126,05 126,15 126,22
ZX-C=Y

Y=0,S et X=Cl,Br

OCdF 126,00 126,42 126,42 126,23 12656 126,21 126,52 126,52 126,25 125,76 126,53
CHOU 123,07 123,70 123,78 123,64 123,59 12352 123,60 123,54 123,66 123,65 123,64
CcoC2 124,05 123,89 123,89 123,90 123,79 124,13 124,09 124,09 124,30 123,62 124,03
C12CS 124,404 124,23 124,23 124,24 124,32 124,52 12456 124,56 124,47 124,51 124,40
Br2CO 123,85¢ 123,83

Br2CS 124,204 124,43

Moyenne 0,25 0,27 0,19 0,26 0,19 0,22 0,22 0,21 0,21 0,19
Ecart type 0,19 0,20 0,16 0,25 0,21 0,22 0,21 0,19 0,21 0,24
Domaine 0,80 0,88 0,90 0,98 1,03 0,63 0,64 1,07 1,01 0,83

a)Réf[93Kwil, PIRéf[98Biir], ORéf[77Car], DRéf[82Nak2]. Unité en degrés.

Tableau 4.4: évolution des angles £Y=C-X, ou X=F, Cl, Bret Y= O, S, Se, en fonction de I’extension de la base.
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0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 -
-0,20 -
20,40 -
-0,60 -
-0,80 -
-1,00

c12ce
0,20 f-yazczyrzmigz=C N\ ssmmmmmmmemmon oo RN ----

0,00
-0,20 A
-0,40 1
-0,60 1
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311(2d,p)
3114(2d,p)
311+(2d,2p)
311(2df 2pd)
311+Q2df,2pd)
3114+63df,2pd)

Graphe 4.13: angles ZH-C=Y, Y=0, S, Se.
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

6-31 6-31 6-311 6-311 6-311+ 6-311 6-311+ 6-311G 6-311G
Exp G Gdp G@ Gdp) Gdp) G2dp) G@2d,p) (2df2p) (Bdf2pd)

CHF; 110,35 110,47 11043 110,3 110,29 11043 110,33 110,44 1103 -
CH2F2 108,87 108,78 108,81 108,59 108,68 108,65 108,67 108,64 108,38 -
CH3F 108,8 109,11 109,27 10893 109,2 108,74 109,00 108,63 109,37 -
CH;C1 108,46 108,88 108,99 108,86 108,97 109,01 10842 10845 108,54 --
CHxCl, 108,21 108,23 108,24 108,14 108,16 108,24 108,12 108,14 108,18 -
CHCl3 108,23 107,65 107,54 107,55 107,47 107,58 107,68 107,73 107,82 107,84

CH3Br 107,73 a 10790 -- -~ 108,38 108,30 108,06 -- -- 108,08
CHBr3 107,206 - -- - 106,92 -- 107,18 -- -- --
Moyenne 021 026 021 0,34 0,18 1,16 0,15 0,18 -
Ecart type 0,14 0,21 0,12 0,20 0,19 0,12 0,08 0,20 -
Domaine 033 047 035 0,61 0,61 0,32 0,21 0,52 -

Tableau 4.5: évolution des angles ZH-CX, ou X=F, Cl, Br en fonction de
Pextension de la base. @) Réf [92LeG], b) Réf [79Taml].
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®
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Graphes 4.14 et 4.15: évolution des résidus en fonction de I'extension de la base.
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analyse permet de ne retenir que la premiére hypothése qui met en cause la
structure expérimentale. Ceci est sans doute valable méme pour CFOCI bien
que nous n'avons pas procédé a une vérification similaire a cause du peu de
mémoire disponible sur la station.

CHOCl RQCISD  RB3LYP RMP2 RMP2 RB3LYP  RB3LYP  RB3LYP
£0=C-Cl 6-311+G 6-311+G 6-311++G  cc-pVDZ  ¢cc-pVDZ  cc-pVTZ  cc-pVQZ
Exp (2d,p) (2d,p) (3df,2pd)

123,07 123,50 123,57 123,56 123,71 123,64 123,65 123,61

—

Tableau (4.6) : les valeurs ab initio et expérimentale de 1'angle LO=C-CL

Enfin on note aussi un désaccord ab initio-expérience dans le cas de CH3F. Dans
ce cas il nous semble difficile de mettre en cause la structure expérimentale de
la molécule, car les huit méthodes du tableau (4.5) oscillent beaucoup. On peut
donc supposer que la présence du fluor est & I’origine du probleme.

Conclusion.

La méthode MP2 est largement suffisante pour estimer les angles ZHCC
avec une précision de 0,2° lorsqu’on utilise une base 6-311G(d,p). Quant aux
angles ZH-C-X, ot X=F, Cl, Br, et LZY=C-Xou X=H,F,Cl,Br,etY=0,S, Se, la
méthode MP2 demeure toujours efficace et I"utilisation d’une base 6-311G(2d,p)
permet de les estimer avec une précision de 0,3°.

V.2. Les angles ZX-P-You X, Y=H, F, Cl.

L'étude expérimentale et théorique des molécules phosphorées est assez
complete [96Dre] pour qu'on puisse tirer des conclusions sur la fiabilité des
calculs ab initio pour déterminer leurs angles de liaisons. Nous avons donc
regroupé l'ensemble des données disponibles dans le tableau (4.7) qui montre
une nette amélioration lorsqu'on augmente la taille de la base. On note que
pour assurer la convergence des angles ab initio vers leurs valeurs
expérimentales il faut utiliser des bases trés étendues. Des calculs effectués dans
un cadre de théorie CCSD(T) et en utilisant les bases tres étendues cc-pVnZ (ot
n = 3, 4) donnent des résultats compatibles a ceux obtenus dans le cadre MP2. Il
est donc clair qu’il s'agit d'un probleme de base et non pas de la méthode.
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ZY-P-Y
PHj; PH,Cl PH,F PHF> PF3
MP2
6-31G 94,66 93,58 93,93 99,70 97,61
6 -31G** 94,56 93,37 92,21 99,73 97,61
6 - 311G** 94,26 92,96 93,44 99,80 97,64
6 - 311+G** 94,30 93,04 93,96 99,40 97,63
6 - 311G (2d, p) 94,06 92,90 92,35 99,62 97,66
6-311+G (24, p) 94,01 92,87 93,61 99,40 97,56
6 - 311G (2df, p) 93,91 92,83 92,20 99,70 97,85
6 - 311G (3df, 2p) 93,72 92,64 92,11 99,41 97,68
6 - 311++G(3df, 2pd) 93,67 92,63 92,14 99,32 97,68
cc-pVTZ 93,64 -- -- -- --
cc-pvVQZ 93,69 92,66 92,16 - --
CCSD(T)
cc-pVTZ 93,51 92,60 92,00 99,00 97,50
cc-pvVQZ 93,55 92,59 92,08 - -
Exp 93,45 92,80 92,00 98,90 97,57
Tableau 4.7: évolution des angles ZY-P-Y, ou Y=H, Cl, F
en fonction de 1’extension de la base.
Conclusion.

Dans le cas des molécules phosphorées dont on dispose, la méthode MP2
suffit et la convergence est assurée en utilisant des bases étendues [96Dre].
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V.3. Les angles ZX-N=0 ou X =H, F, CL

L'étude de la molécule de HNO a été réalisée par Robins et coll. [93Rob]
qui ont effectué plusieurs calculs ab initio en se plagant dans le cadre MP2 et en
utilisant différentes bases. Des calculs ont été également effectués par Lee
[95Lee] dans un cadre de théorie CCSD(T) et des bases cc-pVnZ (n = 3,4). D'autre
part Lee [93Lee] a accordé un intérét particulier a la famille de molécules
ZX-N=0, ot X = H, F, Cl, en menant des calculs ab initio dans le cadre CCSD(T)
et en utilisant une base TZ2P (soit [5s3p/3s]). De plus Martin et coll. [94Mar] ont
effectué des calculs CCSD(T)/cc-pVTZ sur les molécules de HNO et CINO. En
parallele nous avons effectué une série de calculs dans le cadre MP2 en
utilisant différentes bases. Dans le cas de HNO, plus de données nous ont été
fournies par Helgaker [98Hel] et nous avons pu procéder a un test de
convergence. D'ou les résultats suivants :

HNO FNO CINO
6-311G** 107,68 110,65 114,26
6-311+G** 107,93 110,51 114,38
6-311+G(2d,p) 107,75 110,40 113,98
6-311+G (2df,p) 107,99 110,39 113,89
6-311G(3df,2p) 107,65 110,36 113,67
6-311+G(3df) 108,02 110,27 113,87
6-311++G (3df, 2pd) 107,81 110,30 113,88
EXP 108,28 109,92 113,40
RMP2/cc-pVDZ 107,31
RMP2/cc-pVTZ 107,66 110,43 113,68
RMP2/cc-pVTZ+aug (F) -- 110,15 --
RMP2/cc-pVQZ 107,76 -- -
RMP2/cc-pVooZ 107,80 -- -
CCSD(T)/TZ2p 107,80 110,00 113,40
CCSD(T)/cc-pVDZ 107,68 -
CCSD(T)/cc-pVTZ 108,02 110,16 113,36
CCSD(T)/cc-pVTZ+aug (F) - 109,86 -
CCSD(T)/cc-pVQZ 108,09 - -
CCSD(T)/cc-pVooZ 108,11 - -

Tableau 4.8: évolution des angles £X-N=0O, ou X= H, F, Cl en fonction de
I’extension de la base.

Les résultats obtenus montrent que lorsqu'on se place dans le cadre RMP2 les
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bases 6-311G restent insuffisantes pour reproduire les angles de valence de
HNO, FNO et CINO car ces molécules font intervenir des atomes treés
électronégatifs. Pour pallier cet inconvénient nous avons utilisé des bases plus
étendues, a savoir les cc-pVnZ (n = 2, 3, 4) qui possédent l'avantage de pouvoir
extrapoler le résultat pour une base infinie, notée cc-pVeoZ, en utilisant la
formule (4.6) établie par Martin et Coll. [96Mar2], soit :

AMm)=A (o) +BCn (4.6)

ol  A(n) désigne l'angle obtenu a l'aide de la base cc-pVnZ

A (e0) désigne l'angle obtenu a l'aide d'une base infinie, soit cc-pVeo Z
B et C sont deux constantes dont les valeurs dépendent de chaque angle
et de chaque molécule. C vérifie la condition: IC| < 1.

Dans le cas de CINO et FNO on note que dans le cadre RMP2 les résultats
s'améliorent sensiblement lorsqu'on utilise la base cc-pVTZ. Cependant dans
le cas de FNO l'ajout d'une fonction diffuse, pour mieux tenir compte de la
forte électronégativité du fluor, marque avec certitude son effet car le résultat
s'améliore beaucoup lorsqu'on passe de cc-pVTZ a cc- pVTZ + aug (F).

En paralléele des calculs effectués dans le cadre de la théorie CCSD(T) et en
utilisant les mémes bases que dans le cas RMP2 permettent d'obtenir des
résultats comparables. Dans le cas de HNO les données acquises nous ont
permis une extrapolation a base infinie. L'utilisation d'une méthode CCSD(T)
ne permet pas une amélioration sensible des résultats, donc le probléme est lié
a la base choisie et non pas a la méthode utilisée.

Conclusion.,

Les angles de valence qui constituent les molécules XNO, ou X = H, F, (],
sont bien estimés en utilisant une méthode RMP2 et des bases cc-pVnZ
(n =2,3,4,.. «) bien que I'écart dans le cas de HNO atteigne 0,5°. Ceci est peut-
étre da a la structure expérimentale utilisée puisqu'il s'agit d'un angle 6, dont
la précision est en moyenne égale a 0,3°. On peut souligner aussi la présence
d'une liaison N-H dont I'anharmonicité est forte et qui peut mettre en cause la
fiabilité de la structure r,.
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V.4. Les angles £X-O-You X, Y=H,F, Cl, O.

Pour procéder a un test de convergence des angles £X-O-Y out X, Y = H,
F, Cl, O, nous avons mené une série de calculs, dans un cadre de théorie RMP2
et en utilisant des bases de type 6-311G puis les cc-pVnZ (n= 2, 3, 4 ).
En parallele des calculs CCSD(T) utilisant les bases cc-pVnZ ont été effectués.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau (4.9).

H,O F,O FOH CIOH CLLO O3
RMP2
6-311G* 102,50 103,44 97,84 101,50 111,62 -~
6-311+G** 103,44 103,46 98,20 102,70 112,03 -~
6-311+G(2d,p) 104,68 103,12 97,89 102,15 110,08 -

6-311++G (3d,2p) 104,50 102,93 97,84 102,82 110,37 --
6-311+G(2df,p) 104,87 103,18 98,24 102,66 110,40 --
6-311+G(3df,p) 104,78 103,02 98,26 103,32 111,02 --

cc-pVDZ 101,93 - 97,16 100,75 110,44 116,64
cc-pVTZ 103,66 103,17 97,81 101,86 110,23 116,72
cc-pVQZ 104,15 - 98,00 102,44 - - 116,81
cc-pVooZ 104,34 -- 98,08 103,07 - - 117,13
CCSD (T)

cc-pVDZ 101,94 -- 96,75 100,55 110,87 116,65
cc-pVTZ 103,73 103,16 9762 101,83 - 117,01
cc-pVQZ 104,24 10314 97,85 102,51 - 117,16
cc-pV5Z -- - - 102,85 -- -
cc-pVeoZ 104,65 - 9793 103,19 -~ 1172
Exp 104,48 103.07(5)a 97.72b  103.21(60) 110.88(1) 116.792

a) Réf.[97Dem1], b) Réf.[ 88The).
Tableau 4.9: évolution des angles ZX-O-Y en fonction de I'extension de
la base.

Les résultats obtenus montrent que dans le cadre RMP2 les bases 6-311G ne
suffisent pas. Mais lorsqu'on utilise les bases cc-pVnZ (n = 2, 3, 4, 5, «) les
méthodes RMP2 et CCSD(T) donnent des résultats satisfaisants et compatibles,
sauf dans le cas de ClpO pour laquelle nous n'avons pas pu obtenir
suffisamment de résultats a cause du peu de mémoires disponibles sur les
ordinateurs du laboratoire. Cependant, le calcul RMP2 n'est pas efficace pour
calculer l'angle ZCI-O-Cl dans ce cas particulier. Pour comprendre cette
situation nous pouvons supposer que ceci est di a une forte perturbation de

I'état électronique fondamental par un autre état électronique excité car les
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énergies des deux états sont trés voisines.

Conclusion.

A l'exception de l'angle ZCI-O-Cl dans Cl;0, les angles £X-O-Y, ou1 X, Y=
H, F, Cl, O, peuvent étre estimés a l'aide d'un calcul RMP2 et en utilisant les
bases cc-pVnZ (n = 2, 3, 4,... «). La précision peut étre estimée a 0,3°.

V.5. Autres types d'angles.
ZH-N-H (NH3).

Le test de convergence de l'angle ZH-N-H de I'ammoniac a pu étre
réalisé grace aux différents résultats que nous avons obtenus au laboratoire.
D'autre part, des calculs obtenus dans le cadre de théorie RMP2 et CCSD(T) en
utilisant les bases cc-pVnZ, nous ont été fournis par Helgaker [98Hel]. Ces
données sont rassemblées dans les tableaux (4.10) et (4.11).

6-311G  6-311+G  6-311++G
RMP2 Exp  6-31G* 6-31G** 6-31+G** 6-311G** 6-311+G** (2df.2p) (2df,2p) (3df,2p)

ZH-N-H 106,71 106,4 106,10 108,10 10597 10737 10578 107,23 107,11

Tableau (4.10) : évolution de l'angle ZH-N-H en fonction des bases SV.

cc-pVDZ cce-pVTZ cc-pvVQZ cc-pVooZ
RMP2 103,96 106,34 106,65 106,70
CCSD(D) 103,59 106,06 106,36 106,40

Tableau (4.11) : évolution de I'angle ZH-N-H en fonction des bases
cc-pVnZ (n =2, 3,4, ).

Ces résultats montrent que dans le cadre RMP2 les bases 6-311G sont
insuffisantes pour reproduire I'angle £ZH-N-H, et que seules les bases cc-pVnZ
font preuve d'une grande efficacité. L'utilisation d'une méthode CCSD(T)
n'entraine aucune amélioration sensible, donc la méthode RMP2 suffit.

91-



CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

Z0=S =0 (SOy) et £5=5= 0O (5,0).

Les résultats obtenus dans le cas de SO; et S50 permettent de montrer
que RMP2 est largement suffisante pour reproduire les angles £O=5=0 et
£5=S =0 lorsqu'on utilise une base suffisamment large telle que cc-pVTZ. Ces
résultats sont rassemblés dans le tableau (4.12).

6-3111+ 6-311+G 6-311+G
RMP2 Exp 6-311G** 6-311+G** G(2d,p) (2df,p) (3df,p) cc-pVTZ

S0, £0=S=0 119,33 119,32 119,32 119,74 119,35 119,89 119,07
S, 0 /S=s=0 117,88 117,58 117,72 11829 117,95 118,34 117,73

Tableau (4.12) : évolution des angles £0=S =O et £S =S=0 en fonction
de I'extension de la base.

ZH-S-H (H3S).

Altmann et coll. [97Alt] ont mené des calculs ab initio sur H2S (et sur
d'autres molécules a base de soufre) en utilisant les méthodes RMP2 et
CCSD(T), et la base cc-pVTZ. Pour procéder a un test de convergence nous
avons mené d'autres calculs au laboratoire pour compléter ces données. Les
résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau (4.13).

cc-pVDZ  cc-pVTZ cc-pVQZ cc-pVeoZ Exp
RMP2 92,23 92,43 92,20 92,24 92,23
CCSD(T) 92,25 92,30 92,35 92,45

Tableau (4.13) : évolution de l'angle £H-S-H dans H;S, en fonction
des bases cc-pVnZ, n = 2, 3, 4, oo,

L'analyse de ces données montre que les méthodes RMP2 et CCSD(T),
lorsqu’on utilise les bases cc-pVnZ, donnent des résultats satisfaisants et
compatibles, donc la méthode RMP2 suffit.

ZF-S-F (F38S).

Dans le cas de F»S il semble que la méthode RMP2 suffise a condition
d’utiliser des bases contenant des fonctions diffuses pour mieux tenir compte

de la forte électronégativité des atomes de fluor et du soufre. Ceci est bien
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illustré lorsqu’on passe de la base cc-pVTZ & Aug+cc-pVTZ puisque
I'amélioration est trés significative (voir tableau 4.14).

Exp cc-pVDZ cc-pVTZ Aug-cc-pVTZ
RMP2 98,10 98,23 98,71 98,15

Tableau (4.14) : évolution de l'angle ZF-S-F dans F,S, en fonction
des bases cc-pVnZ, n =2, 3.

V.6. Les angles ZH-0-0 et T(H-O-O-H).

Les calculs effectués par Helgaker [98Hel] sur H2O2 nous ont permis de
procéder a un test de convergence bien que la structure expérimentale a
I'équilibre ne soit pas bien connue. Nous avons sélectionné a cet effet les trois
méthodes RMP2, CCSD(T) et B3LYP. Les bases utilisées sont les cc-pVnZ (n = 2,
3, 4) et les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau (4.15).

H>0, RMP2 CCSD (D) B3LYP
ZH-0-0 1(H-O-O-H) | LH-0-O 1(H-O-O-H) | £LH-O-O t(H-O-O-H)
cc-pVDZ 98,79 118,44 98,86 117,95 99,85 117,67
cc-pVTZ 99,43 114,02 99,64 113,72 100,42 113,94
cc-pVQZ 99,76 112,67 100,00 112,44 100,70 112,95
cc-pVooZ 100,06 112,08 100,31 111,88 100,97 112,59

Tableau (4.15) : évolution des angles ZH-0-O et 1 (H-O-O-H).

Pour une base donnée, on remarque que les méthodes RMP2 et CCSD(T)
donnent des résultats compatibles. Quant a B3LYP elle permet de reproduire
les angles £H-0-O et 1(H-O-O-H) avec une erreur systématique par rapport a
RMP2 et/ou CCSD(T).

Conclusion.

La méthode RMP2 est suffisante pour reproduire les angles
ZH-0-O et 1(H-O-O-H) de H»O». Mais cette conclusion est a utiliser avec
prudence. Dans la mesure du possible, il faut utiliser plusieurs méthodes pour
vérifier la fiabilité des résultats.
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V.7. Effet des électrons de cceurs sur les angles de valence.

L'effet des électrons du coeur lors d'un calcul de structure (ou autre
parametre spectroscopique) a été étudié par Martin a deux reprises [95Mar2,
96Mar2]. II a montré que les électrons du coeur n'ont aucun effet lors de la
détermination des angles de valence de HyO, NH3, H2CO et C2Hy, donc la prise
en compte des électrons de valence suffit. Cette étude mérite d'étre confirmée
mais il s'est avéré que ceci exige de mener des calculs gigantesques alors
qu'actuellement le laboratoire ne dispose pas de moyen informatique suffisant.

V.8. Conclusion.

Malgré la diversité des angles de valence étudiés, la méthode MP2 s'est
montrée souvent efficace et le probleme qui se pose en général, est plus lié au
choix de la base qu'au choix de la méthode. On conclut aussi que les orbitales
de polarisations sont efficaces lorsqu’il s’agit des molécules contenant des
atomes lourds. Quant aux molécules contenant des atomes trés électronégatifs,
les bases polarisées et contenant des fonctions diffuses sont mieux adaptées.
Mais, il est trop tot pour dire que la méthode MP2 fonctionne bien quel que soit
I'angle de valence considéré.

VI. Les méthodes empiriques : comparaison entre les DFT et MP2.
VI.1. Introduction.

Lorsqu'une molécule ne contient pas d'atomes trés électronégatifs, la
méthode MP2 est efficace en général, pour calculer les angles de valence, et le
test de convergence est un bon moyen pour renforcer la fiabilité d'un résultat.
Cependant, cette méthode devient rapidement difficile a appliquer aux grosses
molécules car le temps de calcul est en général proportionnel a n3, ou n
désigne le nombre d'orbitales moléculaires. Il est donc intéressant de trouver
une autre méthode moins coliteuse et capable de donner des résultats
comparables.

Les méthodes qui peuvent éventuellement répondre a ces criteres, sont de
nature empirique et les plus utilisées d'entre elles sont dites les DFT (Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité) d'ou I'étape suivante.

Plusieurs comparaisons systématiques entre les méthodes MP2 et les DFT, aux
différents niveaux d'approximation (S-VWN, B-LYP, B3P86,etc...), [95Fin,
91Del, 92And, 97Alt, 93Dib] ont montré que les B3LYP, ou B3P86, donnent des
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résultats en général compatibles et avec une précision identique a celle obtenu
dans le cadre MP2.

VIL.2. Comparaison entre B3LYP, P3P86 et MP2.

La plupart des comparaisons établies dans la littérature ont été effectuées
en utilisant des bases trés modestes, 6-31G par exemple. Pour valider ces études,
nous avons effectué des calculs dans le cadre B3LYP et B3P86, et en prenant
comme base 6-311+G(d,p). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau
(4.16), et ils sont ensuite traduits sous forme de graphes (4.16, 4.17 et 4.18) pour
une meilleure visibilité des résidus. Leur analyse ne fait que confirmer la
cohérence et la compatibilité des méthodes MP2 et DFT.

VI1.3. Conclusion.

La compatibilité des résultats d'un calcul MP2 et B3LYP, ou B3P86 peut
étre un bon moyen pour s'assurer de la fiabilité d'un résultat. Deplus, les
méthodes DFT peuvent étre parfois plus avantageuses car, lors d'un calcul,
elles occupent beaucoup moins de place sur le disque qu'un calcul MP2. En
plus, elles sont facilement applicables méme aux grosses molécules, ce qui n'est
pas le cas des méthodes MP2.
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DFT
Exp  B3LYP B3P86  MP2

CHOC /O=C-H 12649 12704 126,76 12623

£0=C-.Cl 12307 12344 12345 12359
CHF; /H-C.F 11035 11048 11047 11043
CH;Cl /H-C-cl 10846 10828 108,54 109,01
CH,F, /F-C-F 10849 10848 108,56 108,51

/H-CcH 11280 11369 11345 113,62
CH,O /H-C=0 121,78 122,03 122,02 121,94
CH;F /H-C-F 10880 10862 108,82 10874
H,0 /H-O-H 10448 10505 104,90 103,44
NH; /H-N-H 10675 10797 10750 107,37
PH; /H-P-H 9345 93,49 93,22 94,30
CH,=CCl, /H-c=C 11975 12049 12026 120,14

/C-C=C 12300 12288 122,87 12249
CHCl; /H.C-c1 10823 10750 107,51 107,57
CH,CO /H-C.Cc 11912 11977 119,70 119,12
CH3CN /H-C-C 11010 110,19 110,16 109,89
CH,=CH, /H-C-C 12147 12174 121,70 12141
CH;CH; /H-C-C 11120 11136 111,42 111,15
CH,=C=CH, /H-C-C 12090 121,30 121,19 12087
CH;CCH  /H-C-C 11070 11091 11085 11061
COCIF /O=CF 12370 12416 12415 12393

Z0=C-C1 12600 12645 12637 126,56
COCl, /C-C=0 12405 12389 12385 123,79
F,CO /FC=0 12615 126,19 126,16 12626
HOCl /H-0-C1 10321 103,08 103,18 102,70
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HNO ZH-N=0 108,42 108,68 108,86 107,93
PH,F ZH-P-H 92,00 91,92 91,68 93,96
PH,(Cl ZH-P-H 92,80 92,16 91,98 93,04
CH,Cl, s/a-c.cl 111,96 11321 11321 113,05

/H-C-H 11210 11201 111,65 110,86
PF; /F-P-F 9757 9745 9741 97,63
FNO ZE-N=0 109,92 11048 110,47 110,51
CINO ZCIl-N=0 113,40 114,41 114,34 114,38
S0 /S=Ss=0 11788 11771 11780 117,72
S0, £0=S=0 11933 11871 11874 119,32
OCl, sclo-cl 11088 11356 11347 112,03
SF, ZF-S-F 98,10 99,05 98,99 98,56
Moyenne i 0,46 0,44 0,47
Ecart type ] 0,49 0,46 042
Domaine k 3,32 3,41 3,06
Moy/Ec tpl 0,94 0,94 1,11
MAD m 0,35 0,29 0,41
s 0,52 043 0,60
TP 591,5 548 474,5

" 1/2
DA = %; le:| (ei = B;exP - 9jcalc). ) g = [;—%Z(Ieil— A)Z} , 9D = emax - emin.
DRapport moyenne/écart type, ™WMAD = médiane |e; — médiane(e; ), Ms, = MAD
’ ' YT 06745

P)T: test de Wilcoxon. Les angles sont exprimés en degrés.

Tableau 4;16: Comparaison entre les méthodes DFT(B3LYP et B3P86)
et MP2 en utilisant l1a base 6-311+G(d,p).
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Chapitre 4: Calcul de structure par les méthodes ab initio.

Graphe 4.16: MP2/6-311+G**
2,00
1,004+ o o (o]
o fo%e}
o o) o °
0'79‘9-—0-0—50-—0—09'ch ot 5O 120
oo (o} o o
-1,004 o % % o 4
-2,00+ PH2F o
-3,00-+
Graphe 4.17: B3P86/6-311+G**
2,00
1,004
o ° o °o° °
o o] 10
19—9-6—-, _Uw_'coo oo ° o luwoo o ° re) o T
-1,00+ o o © ©
-2,004+
Cl120 ©
-3,00+
Graphe 4.18: B3LYP/6-311+G**
2,00t
1,00+
o) [o] [e)
o) o
BTG'Q_'—EO—O—O——O—Q——‘-UEOE-O—O——-CI o) 10 T
o) °© o, o o o)
-1,00+ ° ° o © ©
-2,00+
C120 o
-3,00-+

les résidus sont en ordonnée et I'abscisse correspond a la numérotation des
molécules représentées par des indices i=1, 2,.....n.

98-



CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

B. Les longueurs de liaisons.

VII. Correction des résultats du calcul (offset).

Contrairement aux angles, on utilise rarement les résultats bruts d'un
calcul ab initio car ils sont erronés. On cherche plutdt a les corriger (offset) a
partir des différentes comparaisons. Or, lorsque la corrélation électronique
n'est pas suffisamment prise en compte, et la base utilisée n'est pas assez
étendue, l'erreur est aléatoire. Si les calculs sont en accord avec l'expérience,
c'est souvent le fruit du hasard.

Par contre, si l'on utilise une méthode de théorie élevée et une base
suffisamment large, I'erreur devient systématique. Il est donc possible et utile
d'établir une correction (ou un "offset”) pour pouvoir apporter des corrections
précises a des systémes bien connus. Par conséquent, Demaison et coll. ont
établi, a plusieurs reprises, des "offsets” pour corriger les longueurs de liaisons
CH [94Dem?2], C-C, C= N [94Dem?2], CF [95Vil], C=0 [96Dem] et SiH [97Dem?2].

Il apparait que les calculs ab initio sont tres fiables pour calculer la distance
C-H. Ces résultats sont également excellents dans le cas de la liaison C=N, mais
cela est di principalement au fait que le domaine de variation de la longueur
de la liaison est tres petit. Pour les autres liaisons la précision est en général de
0.002-0.003 A. Nous avons poursuivi ce travail en essayant de déterminer des
offsets pour les liaisons C-Cl et C=C.

VII.1. La liaison C-Cl.

Pour pouvoir reproduire cette longueur de liaison a partir des méthodes
ab initio, nous avons regroupé une série de molécules pour lesquelles, on

connait bien la structure a l'équilibre (ou bien T,f,) et pour lesquelles aussi
nous avons effectué une série de calculs ab initio en se plagant dans un cadre
de théorie MP2, et en utilisant une base suffisamment étendue, a savoir
6-311+G(2d,p). Par la suite, nous avons établi une régression linéaire entre les
structures ab initio et expérimentale (voir graphe 4.19), et les longueurs de
liaisons C-Cl recalculées semblent étre en bon accord avec celles obtenues
expérimentalement. Les données utilisées ainsi que les longueurs de liaisons
C-ClI recalculées sont rassemblées dans le tableau (4.17).
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

1.850
]
& -
3 i
8 1.800 CH3CH2Cl
€ :
1.750 B
i
1.700 j
1.650
1.600 L T
1.600 1.650 1.700 1.750 1.800 1.850
1(C-Cl), RMP2/6-311+G(2d,p)
Graphe 4.19: corrélation entre les longueurs
de liaisons C-Cl expérimentales et an initio.
re€XP [96Mer] RMP2/6-311+G(2d,p) recalc recalc . roexp
CICN 1,6290 1,6448 1,6278 -0,0012
HCCO 1,6353 1,6523 1,6353 0,0000
SCFCl1 1,7133 1,7313 1,7143 0,0010
CH,CCl, 1,7190 1,7330 1,7160 -0,0030
SCCl; 1,7220 1,7427 1,7257 0,0037
0Cd, 1,7380 1,7542 1,7372 -0,0008
OCHA 1,7650 1,7854 1,7684 0,0034
CHCl, 1,7640 1,7791 1,7621 -0,0019
CH3( 1,7760 1,7931 1,7761 0,0001
CH3;CH(l 1,7888 1,8039 1,7869 -0,0019
Moyenne () 0,0017
Ecart type () 0,0013
Domaine (k) 0,0067

1

1/2

n

Unitéen A. DA = lz le;| Cej = riexp - rjcale), P o= {—II—Z(M - Z)Z} , KD = emax - €min

n n_
i-1

Tableau 4.17: Les longueurs de liaison C-Cl a I'équilibre.
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

VIIL.2. La liaison C=C.

La possibilité de reproduire la longueur CC par les méthodes ab initio a
été établie par Demaison et coll. [94Deml]. Mais, il s'agissait des liaisons
simples et doubles, soient C-C et C=C. Quant a la triple liaison C=C, une étude
basée sur une procédure de transfert "d’offset” entre molécules apparentées, a
été réalisée par Le Guennec et coll. [93LeG1]. Ainsi, nous avons saisi
I'opportunité de compléter ce travail en établissant une corrélation entre les
structures expérimentales et ab initio. Nous avons donc mené des calculs au
niveau MP2, et en utilisant des bases suffisamment étendues, soient
6-311G(2d,p) et, 6-311+G(2d,p).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (4.18) et le graphe (4.20)
permet de mieux illustrer la corrélation entre les longueurs de liaisons C=C
expérimentales et ab initio. L’examen de ces résultats montrent que les deux
bases donnent des résultats comparables et compaltibles.

Les bases utilisées restent de taille relativement modeste. De, plus il est bien
établi que la méthode MP2 n’est pas capable de prévoir correctement une triple
liaison. Pour vérifier la validité de nos résultats nous avons donc utilisé des
bases plus étendues, a savoir 6-311++G(3df,2pd) et cc-pVTZ, ainsi que deux
méthodes qui prennent mieux en compte la corrélation électronique, soient
B3LYP et CCSD(T). Les résultats (ou plus tot les résidus) sont rassemblés dans le
tableau (4.19) et confirment nos conclusions.
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio. v

1.210
g ]
9 ]
¢ §HCCCN
# 1205
] CH3CCH
1.200 - cicecl
1.195
1.190 j
] FCCF
1.185 LA A B L A EE A R L (S S A A B A S B AL
1.190 1.195 1.200 1.205 1.210 1.215 1.220
re(CC), RMP2/6-311+G(2d,p).
Graphe 4.20: corrélation entre les longueurs
de liaison CC expérimentales et ab initio.
6-311G(2d.p) 6-311+G(2d.p)
Te XP Réf abinitio recalc exp-cal abinitio r,calc exp-cal
HCCF 1,1961(2) 94Bot 1,2031 1,1963 -0,0002 1,2040 1,1963 -0,0002
HCCA 1,2030(2) 93Hor  1,2105 1,2031 -0,0001 1,2115 1,2030 0,0000
HCCH 1,2024(1) 80Kos 1,2095 1,2022 0,0002 11,2107 1,2023 0,0001
HCCCN 1,2058(5) 92Bot 1,2159 1,2081 -0,0023 1,2167 12076 -0,0018
HCCNC 1,2031(5) 93LeG2 11,2108 11,2034 -0,0003 1,2115 1,2030 0,0001
CH3CCH 1,204(1) 93LeG1 11,2123 12048 -0,0008 1,2137 1,2050 -0,0010
HCCBr 1,2036(1) 89Ber 1,2119 1,2044 -0,0008 1,2126 1,2040 -0,0004
FCCF 1,1865(6) 96Bre 1,1928 11,1868 -0,0003 1,1930 1,1864 0,0001
dacca 1,2025(6) 97Bre 12109 1,2035 -0,0010 1,2115 1,2030 -0,0005
Moyenne () 0,0006 0,0005
Ecart type () 0,0007 0,0006
Domaine (k) 0,0031 0,0019

Unité en A. Les grandeurs i, j et k ont été définies précédemment dans le cas de la liaison C-Cl.

Tableau 4.18: Les longueurs de liaison C=C a I’équilibre.
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CHAPITRE 4 : Calcul de structure par les méthodes ab initio.

exp-cal exprimés en mA,

B3LYP RMP2 CCSD(T)
6-311++G(3df,2pd) 6-311++G(3df2pd) cc-pVTZ
HCCF 5.8 -7.7 -6.6
HCCCl1 5.4 9.1 -6.4
HCCH 6.2 -8.3 -7.4
HCCCN 5.1 -10.5 --
HCCNC 44 -8.3 --
CH3CCH 6.2 -7.8 -
HCCBr 49 -10.5 --
FCCF 3.3 -6.9 -6.8
C1CCCl 4.4 -10.2 --
Moyenne () 5.1 8.8 6.8
Ecart type () 1.0 1.3 0.4
Domaine &) 2.9 3.6 1.0

n
= 1 i
i)A =—-Z leil (ej = ri®¥P - ricalc), o=
n

i=1

|

L3 (- 3)°

1

1/2

’ kD = €max -~ €min

Tableau 4.19: les résidus engendrés lorsqu’on utilise des bases plus
étendues et d’autres méthodes.

VII1.3. Conclusion.

Les longueurs de liaisons ab initio corrigées sont tres voisines de celles

obtenues expérimentalement. En effet dans le cas des liaisons C-Cl et C=C les

valeurs obtenues en faisant un calcul au niveau MP2 et en utilisant une base

6-311+G(2d,p) peuvent étre exploitées, en utilisant les corrélation précédentes,

pour prévoir les longueurs de liaison C-Cl et C=C avec une précision estimée a
0.002 A et 0.001 A respectivement.
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77Car.

78Hir.
78Kaw.

79Def.

79Hoy.
79Tam.
80Kos.

80MCcL.
80Nak.

82Fra.

82Nak1.
82Nak?2.

83Dav.

83Nak.

84Def.

85Fri.

85Yam.

86Hir.
87Dun.

87Ega.
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CHAPITRE 5 : Les corrélations empiriques.

I. Introduction.

Comme nous venons de le voir, les calculs ab initio ne permettent pas

(encore) de résoudre tous les problémes liés & la détermination précise d'une
structure, en particulier pour une molécule formée de beaucoup d'atomes ou
contenant des atomes lourds.
Il existe cependant un autre moyen pour résoudre (au moins partiellement) ce
probléme. En effet, plusieurs relations empiriques existent entre les parametres
géométriques (distance interatomique, angle de valence ou de torsion) et de
nombreuses autres propriétés.

Leur role est trés important en chimie structurale et constitue un moyen trés
efficace pour répartir les molécules par famille. Une des relations empiriques
les plus célébres est celle proposée par Balmer qui permet de donner les
niveaux d'énergie de l'atome d'hydrogene et confirmée plus tard par Bohr
[96Mas]. De méme, la classification périodique des éléments réalisée par
Mendeleiev [90Mak] a été basée sur des relations du méme type.

Un article de revue récent rassemble un grand nombre de ces relations
[96Mas]. Nous nous contenterons donc de présenter les plus importantes et les
plus utiles avant de proposer quelques nouvelles relations qui permettent soit
de prévoir la valeur de certains parameétres géométriques inconnus, soit de
vérifier leur précision.

Dans ce travail, deux types de corrélations seront étudiées :

- les corrélations intermoléculaires qui consistent a suivre 1'évolution
d'un parametre donné d'une molécule a une autre.

- les corrélations intramoléculaires qui consistent a étudier, dans une
méme molécule, I'évolution d'un parameétre en fonction d'un autre.

II. Corrélations empiriques intramoléculaires.

Dans cette partie, il s'agit d'établir des corrélations permettant de
déterminer une longueur de liaison X-Y & partir d'autres parametres qui
définissent la méme liaison telles que les fréquences de vibration, les
constantes de force d'élongation, les constantes de couplage quadripolaire,
etc...
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CHAPITRE 5 : Les corrélations empiriques.

IL.1. Distance et électronégativité.
I1.1.1. Résumé des travaux antérieurs

La longueur d'une liaison covalente entre deux atomes donnés varie
peu d'une molécule a l'autre et il est possible d'affecter a chaque atome un
rayon covalent, la longueur de liaison étant la somme des rayons covalents.
Toutefois lorsque la liaison est ionique, cette méthode donne des liaisons trop
longues. Pour pallier cet inconvénient, Schomaker et Stevenson [41Sch] ont
proposé de tenir compte de la différence d'électronégativité et ont, en
conséquence, modifié la relation d'addivité de la maniere suivante :

Tap = T4 + 13 — B ¥4 — 28 (5.1)

ol  yx; est l'électronégativité de I'atome i
ri le rayon covalent de l'atome i
B est une constante qui dépend du type de liaison

Toutes ces valeurs sont tabulées, notamment dans I'annexe VI de Gordy et
Cook [84Gorl].

Cette relation a ensuite été améliorée par de nombreux auteurs, voir par
exemple l'article de Mastryukov et Simonsen dans [96Mas].

L'équation (5.1) est trés utile car elle est trés simple et d'emploi trés général,
mais elle ne tient pas compte de l'environnement de la liaison. De ce fait, sa
précision est trés limitée.

Il faut toutefois signaler qu'Endo [79End] a trouvé une relation entre
I'électronégativité du substituant X et la longueur (ainsi que l'angle de
valence) de la liaison NO dans les composés NOX et NO2X comme les graphes
(5.1) et (5.2) permettent de l'illustrer.

De méme des relations empiriques entre l'angle ipso des dérivés
monosubstitués du benzéne et I'électronégativité du substituant ont été
établies par Domenicano et coll [92Har], d’ou le graphe (5.3)
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CHAPITRE 5 : Les corrélations empiriques.

11.1.2. la série H-C=C-X, ou X=H, F, Cl, Br, CN, CH3.

Pour cet échantillon, nous avons établi une corrélation empirique entre
I'électronégativité des atomes X et la longueur des liaisons C-H (voir graphe
5.4). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau (5.1), et leur analyse
montre que la corrélation est forte puisqu'on obtient un coefficient p = 0.997, et
les longueurs de liaison C-H recalculées sont en accord avec celles établies

expérimentalement.

Molécules ;2 re(C-H) exp? re(C-H)a®  e= cal-exp Réf

HCCH 2.15(5) 1.0625 (1) 1.0625 0.0000  [84Gor, 89Ber]
HCCCl 3.00(5) 1.0605 (5) 1.0609 0.0004  [84Gor, 93Her]
HCCF 3.95 (5) 1.0591 (2) 1.0591 0.0000  [84Gor, 94Bot]
HCCBr 2.80(5) 1.0608 (10) 1.0613 0.0004  [84Gor, 89Ber]
HCCCN 268 (5) 1.0624 (5) 1.0615 -0.0009  [85Mul, 92Bot1]
HCCCH; 233 (5) 1.0610 (100  1.0622 0.0012  [85Mul, 93LeG]
Moyenne(i 0.0005

Domaine!j) 0.0021

Ecart type(®) 0.0005

a) Electronégativité des atomes X . b) Unité en A. 1) Moyenne des valeurs absolues des résidus.
J) Domaine des résidus. K) Ecart type des valeurs absolues des résidus.

Tableau 5.1: les longueurs de liaison C-H.

Pour la méme série de molécules que nous avons complétée en ajoutant
une autre molécule HCCNC, nous avons établi une corrélation entre les
liaisons C-H et C=C comme le montre le graphe (5.5). Celle-ci s'est révélée
relativement faible (p= 0.90) a cause de la présence de l'acétylene qui constitue
un point aberrant. Lorsque ce point est exclu la corrélation redevient tres
importante (p = 0.9968) et la régression ainsi établie a permis de reproduire les
liaisons C-H a partir des longueurs des liaisons C=C avec une bonne précision.
Les données utilisées ainsi que les longueurs de liaison C-H recalculées sont
rassemblées dans le tableau (5.2) suivant:
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r(C-H) exp? r(C=Clexp? r(C-H)cal®2 e=cal-exp? Réf

HCCH" 1.0625(1) 1.2024 (1) 1.6008 -0.0017 89Ber
HCCCH3 1.0610 (10) 1.2040 (10) 1.0613 0.0003 93LeG
HCCA 1.605(5) 1.2030(2) 1.0610 0.0005 93Hor
HCCF 1.0591(2) 1.1961(2) 1.0589 -0.0002 94Bot
HCCBr 1.0608 (10) 1.2036(10) 1.0611 0.0003 89Ber
HCCCN 1.0624 (5) 1.2058(5) 1.0618 -0.0006 92Botl
HCCNC 1.06097(5) 1.2032(5) 1.0610 0.0001 92Bot2
Moyenne(® 0.0003

Domaine(j) 0.0011

Ecart typeld) 0.0002

e

i) Moyenne et écart type des valeurs absolues des résidus. i) Domaine des résidus. @) Unité en A.
Tableau 5.2: les longueurs des liaisons C=C et C-H. *) Exclu du fit.

11.1.3. la série CH3X, ou X=F, Cl, Br, L.

Pour cette série de molécules, il existe une corrélation trées importante
entre l'électronégativité des atomes halogenes et les longueurs des liaisons
C-H. Celle-ci est bien illustré par le graphe (5.6). Le coefficient de corrélation
vaut 0.9684, et les longueurs des liaisons C-H recalculées sont en bon accord
avec celles établies expérimentalement. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le tableau (5.3) qui montre que la liaison C-H dans CH3Br est légérement
sous-estimée. Sa structure sera refaite dans le chapitre 6.

Molécules 2 1o(C-H) exp? re(C-H)cat? e=cal-exp b Réf
Zl p p

CH;3Cl 3.00(5) 1.0842(5) 1.0840 -0.0002 [84Gor, 97Dem]
CH3F 3.95 (5) 1.0880(2) 1.0879 -0.0001 [84Gor,92LeG]
CH3Br 2.80(5) 1.0823(30) 1.0832 0.0009 [84Gor,921.eG]
CH3l 2.55(5) 1.0828(30) 1.0822 -0.0006 [84Gor 92LeG]
Moyenne() 0.0005

Domaine(j) 0.0015

Ecart type() 0.0004

1) Moyenne et écart type des valeurs absolues des résidus. ) Domaine des résidus.
a) Electronégativité des atomes XP) Unité en A.

Tableau 5.3: les longueurs de liaison C-H.
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Pour déterminer les limites de validité de cette corrélation, nous avons
essayé de l'étendre aux molécules CH3X, ot X=H, CN, CCH, CHj3. Mais
malheureusement sans réussite. Cependant, il semble que cette corrélation
puisse étre généralisée a toutes les séries de molécules de type CY3X , olt X et Y
sont deux atomes halogénes. Le cas de la série CF3X a été réalisé par Typke
[78Typ] en utilisant des structures moyennes et le résultat est satisfaisant.

1.0632
(-9 4
o
v 4 HCCH
- 1
]
= 1.oszoj
1 HCCCN {
1 -
1.0609 b—JH
1 CH3CCH HCCCl
1.0597 HCCBr
j HCCF
10585 T T
2,00 2.52 3.03 3.55 4.07
Electronégativité
Graphe 5.4: corrélation entre 1’électronégativité des
atomes X et les longueurs de liaison C-H.
1.0630
—=.~ ] HCilCH
@] -
= 1.0620—- CH3CCH
1 T HCCCN
. HCCNC
1 [
1.0610 4
] 4
1'06001 HCedl
1 HCCBr
J HCCF
1.0590 +
1
1.0580 —— ——————————
1.1940 1.1975 1.2010 1.2045 1.2080

re(CQ)

Graphe 5.5: corrélation entre les longueurs de liaison
CCet C-H.
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Graphe 5.6: corrélation entre les longueurs de liaison
C-H et I’electronégativité des atomes halogénes|

I1.2. Distance C-C en fonction de son environnement

Un cas particulier trés important est celui de la liaison C-C. Deés le début
des années 30, il a été établi que sa longueur diminuait avec la multiplicité de
la liaison. Cette variation a été étudié par de nombreux auteurs et une régle
empirique simple a été proposée par Stoicheff [62Sto] qui s'écrit :

r(C-C) =1.299 + 0.040 n n =2-6. (5.2)
ol n est le nombre de liaisons adjacentes a la liaison C-C considérée.

Cette corrélation a ensuite été raffinée par Kuchitsu [96Mas] qui I'a restreinte
aux distances rg. Le graphe (5.7) permet d'illustrer la corrélation en question
dont I'équation s'écrit:

r, = 1.285 + 0.0533n - 0.0020 n2 A (5.3)

Les données utilisées ainsi que les longueurs des liaisons r;(C-C) sont
rassemblées dans le tableau (5.4) suivant:
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n rz exp rz cal
CH3-CH3 6 1.533 1.533
CH3 CH=CH2 5 1.504 1.502
CH2=CH CH=CH> 4 1.465 1.466
CHp=CH-C=CH 3 1.434 1.427
HC=C-C=CH 2 1.384 1.384

Tableau 5.4: Les longueurs de liaison C-C. Unité en A.

140

N
D

Graphe 5.7: évolution de la distance C-C en
fonction de n. n étant le nombre de liaisons

adjacentes a la liaison C-C.

Cette méthode suppose que la distance C-C ne dépend que de la multiplicité de
liaison. C'est assez bien vérifié comme le montre I'exemple suivant:

CH3-CH=CH-CHj3 (CH3), C=CH2 (CH3)2C = C (CH»)»
cis 1.508(2) ; trans 1.510(2) 1.507(2) 1.511(2)

L'inconvénient de cette corrélation est qu'elle ne fonctionne que pour les

hydrocarbones. Dés que l'on remplace un carbone par un hétéroatome on
introduit un changement a priori inconnu.

exemple (CH3)>C = CHj r(C-C) = 1.507 A
(CH3),C=0 r(C-C) = 1518 A
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CHAPITRE 5 : Les corrélations empirigues.

I1.3. Distance et constante de force

Badger [34Bad, 35Bad] a noté une corrélation entre la longueur d'une
liaison et la constante de force correspondante, il a proposé la relation

f=[ar-p)]"° (5.4)

ou a et b sont des constantes caractéristiques des deux atomes qui
forment la liaison. Cette relation a ensuite été modifiée a plusieurs reprises en
particulier par Gordy [46Gor] qui a proposé une corrélation du type :

focr3/8 (5.5)

Toutefois, il existe des cas ou ces relations de type "inverse" sont mises en
défaut. Par exemple dans le cas de la liaison NF, la constante de force augmente
avec la longueur de liaison [91Chr, 88Mac].

Néanmoins, si l'on fait abstraction du probléme de la paramétrisation de la
corrélation empirique, il n'en demeure pas moins qu'il existe une corrélation
entre longueur de liaison et constante de force. Le graphe (5.8) illustre par
exemple cette corrélation pour la liaison C-N [87Byl].
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Graphe 5.8: corrélation entre la constante de force
fC-N (mdynl& ) et la longueur de liaison C-N.

En principe, cette corrélation peut servir a déterminer une longueur de liaison.
Mais, en réalité, elle ne peut étre utilisée que pour vérifier si les résultats
obtenus sont cohérents, car il est aussi difficile de déterminer avec précision la
constante de force que la distance interatomique correspondante.
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I1.4. Distance C-H et fréquence de vibration isolée.

Il existe un cas particulier trés important ot un mode de vibration est
situé suffisamment loin des autres de telle sorte que l'on peut le considérer
comme effectivement isolé. Alors il doit exister une relation entre la longueur
de liaison et la fréquence expérimentale de vibration. C'est particulierement

. . . ' 2 . . , isolée Lo,
vrai pour la vibration d'élongation C-H isolée v, (tous les H sauf un ont été

remplacés par un D).

Cette relation a d'abord été trouvée par Bernstein [62Ber], puis développée
considérablement par Mc Kean [73Mck, 78Mck, 89Mck]. Elle a été récemment
révisée par Demaison [94Dem] et il a été montré qu'elle pouvait étre utilisée
pour déterminer la distance C-H avec une excellente précision (de l'ordre de
0.001 A). L'équation de la corrélation s'écrit:

5 isolée

Vey (5.6)

r,(C—H)=1.3009(53) - 7175(173).10"

L'inconvénient de cette méthode est qu'il est parfois tres difficile de synthétiser
une molécule ou tous les hydrogenes, sauf un, ont été substitués par un
deutérium. Pour pallier cet inconvénient, il a été proposé d'utiliser la
vibration d'élongation C-D isolée car il est beaucoup plus facile de synthétiser
une molécule monodeutérée.

Cependant, cette vibration est a plus basse fréquence, donc moins bien isolée,
de plus elle est assez souvent perturbée par des résonances de Fermi.
Néanmoins des résultats encourageants ont été obtenus [97McG].

Bien que la liaison C-H soit a priori le cas le plus favorable, il est possible de
trouver des corrélations semblables pour d'autres liaisons. Par exemple Cox et
Coll. [71Cox] ont trouvé une relation linéaire entre r(O-H) et v(O-H). Cette
corrélation est illustrée par le graphe (5.9).

Turner et Cox ont également trouvé une relation non linéaire entre
r (N=0) et v(N=0) [78Tur]. Celle-ci est illustrée par le graphe (5.10).

L'ennui de cette méthode fondée sur une relation entre une longueur de
liaison et la fréquence de vibration associée est qu'elle n’est pas généralement
applicable et que sa précision est limitée par les couplages résiduels avec les
autres modes. Cependant tres récemment, Cremer et coll. [89Cre] ont proposé
une généralisation de cette méthode en utilisant la notion des modes de
vibration adiabatiques.
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Graphe 5.9: corrélation entre la fréquence de vibraiion
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Graphe 5.10: corrélation entre la fréquence de vibration

d’élongation de la liaison N=O et sa longueur de liaison.
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IL.5. Angle Z(HCH) et distance r(C-H).

A plusieurs reprises une corrélation empirique a été établie entre
I'angle Z(HCH) et la distance re(C-H). Celle-ci a été établie d'abord pour le
méthane en utilisant des données ab initio, obtenues lors d'un calcul au cours
duquel un angle Z(HCH) est fixé tandis que les autres parametres de structure
sont optimisés. Ensuite une corrélation du méme type a été établie pour les
cyclo-alkanes [93LeG]. En utilisant les deux corrélations empiriques entre la
fréquence de vibration d'élongation C-H isolée et la longueur de liaison C-H
ou bien l'angle Z(HCH) établies par Mc Kean [73Mck, 78Mck, 89Mck], et apres
avoir éliminé vié_H une relation est établie entre re(C-H) et £(HCH). Pour
mieux illustrer ceci, nous avons repris le graphe (5.11) établi par Le Guennec et
Coll. [93LeG] pour une famille de molécules contenant des groupements
méthyle, et qui leur a été trés utile pour tester la fiabilité de la structure du

propyne.
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|
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Graphe 5.11: angle <(HCH) en fonction de la longueur
de liaison C-H pour les molécules CH 3X.
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CHAPITRE 5 : Les corrélations empirigues.

le graphe (5.11) montre que la structure de CH3F ne semble pas fiable et elle
sera refaite dans le chapitre 6. Cette corrélation n'est pas limitée aux molécules
du type CH3X, elle est en effet également applicable aux molécules CH2X> et
elle a permis de tester la fiabilité des structures de CH2(CN)> et HyC=C(CN)2
[96Dem] (voir graphe 5.12).

123.0
5 ] e H2CCO
e J
v .
119.41
4 H2C=C=CH2 *
j H2CCH2 ®
115.87
1 cyclo-C3H6 ®
] o CH2F2
11227 CH2Br2 ® o chHacl2
] CH4®
108.61
_ CH2(CN)2 ®
] CH2(CH3)2 *®
104.9 T T T ¥ Y AU I S AR S I BRI S SER IR .
1.0750 1.0786 1.0822 1.0858 1.0894 1.0930
re(C-H)

Graphe 5.12: angle <(HCH) en fonction de la longueur
de liaison C-H pour les molécules CH 2X2.

En fait, les corrélations de ce type semblent étre trés générales. Par exemple
Ferretti et Coll. [92Fer] ont montré que dans les molécules HCOX il existe une
corrélation entre les angles ZHCO et ZHCX comme le montre le graphe (5.13).
Ils ont étendu cette corrélation aux molécules CH3COX et le graphe (5.14)
permet de l'illustrer. Ils ont également montré qu'il existe une relation non
linéaire entre la distance de liaison C=0 et les angles ZRCO ou ZRCOR".

De méme Domenicano [92Har] a mis en évidence une relation linéaire entre
I'angle ZC2C1Cq (dit angle ipso) et la distance C1Cy4 dans les benzenes para
disubstitués symétriques, celle-ci est illustrée par le graphe (5.15).
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Graphe 5.13: corrélation entre les angles de valence o et B pour lasérie
de molécules HCOX, o1 X est un atome ou groupement d’atomes comme

il est indiqué sur le graphe.
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(Graphe 5.14: corrélation entre les angles de valence o et B pour la série
de molécules CH 3COX, ot X est un atome ou groupement d’atomes
omme il est indiqué sur le graphe.
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Graphe 5.15: corrélation entre 1’angle ipso et la distance
C1-C2 dans les benzenes disubstitués.

De nombreuses autres relations peuvent étre trouvées dans la littérature en
particulier dans les articles de revue [94Biir, 96Mas].

II1. Les corrélations empiriques intermoléculaires.

On peut aussi utiliser des comparaisons entre des molécules appartenant
a des familles différentes. Supposons que l'on ait deux familles de molécules
R-B-X et R-B-Y, olt X et Y sont deux atomes d'halogéne distincts (ou plus
généralement deux atomes dans la méme colonne du tableau de Mandeleiev),
B un autre atome qui peut étre un carbone, un silicium, un germanium, etc...,
et R un groupement moléculaire quelconque (CH3, CHjy, groupement phényle,
etc...). Il parait intéressant d'étudier 1'évolution de la longueur de liaison
r(B-Y) en fonction de la longueur de liaison r(B-X) d'une molécule a une autre,
car intuitivement on peut s'attendre a des corrélations entre les deux types de
liaisons. Il s’agit donc des corrélations intermoléculaires.
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IT1.1. Les liaisons C-X, ou X = F, Cl, Br, L.

L'intérét de cette étude est d'essayer de mettre au point un moyen pour
déterminer les longueurs des liaisons C-X, ou X = F, Br, dans une molécule
donnée, lorsqu'on connait la longueur de la liaison C-Cl dans la molécule
similaire. Par exemple, il s'agit de déterminer la longueur de la liaison C-Br
dans CH3Br connaissant celle de la liaison C-Cl dans CH3Cl, etc... Il s'agit
également d'étudier I'évolution de la liaison C-I en fonction de la liaison C-Br.

11.1.1. La corrélation r(C-Br)= f(r(C-Cl)).

Pour établir cette premiere corrélation, nous avons regroupé les données
disponibles dans la littérature. Elles ont la particularité d'étre de précision tres
différente car nous avons supposé que les structures de substitution (rs),
effective (ro) et 70, peuvent étre une bonne approximation de la structure a

I'équilibre dans le cas des liaisons C-Cl et C-Br. Mais, l'erreur sur chaque type
de structure est bien prise en compte. Nous avons également obtenu certaines
structures a 1'équilibre par extrapolation des structures rg ou rz en utilisant la
méthode décrite dans le premier chapitre.

Les données utilisées sont regroupées dans le tableau (5.5) et reportées sur le
graphe (5.16) qui montre une corrélation trés importante entre les liaisons C-Br
et C-Cl puisqu'on obtient un coefficient de corrélation linéaire pondéré qui
vaut 0,998. Les longueurs des liaisons C-Br ainsi recalculées sont, en général,
en bon accord avec celles établies expérimentalement et la distribution des
résidus engendrés est bien symétrique par rapport a zéro.

II1.1.2. La corrélation r(C-F)= f(r(C-Cl)).

Cette corrélation a pu étre réalisée grace aux différentes données
disponibles dans la littérature. Ces données sont rassemblées dans le tableau
(5.6). Le graphe correspondant (5.17) montre un nuage de points plus dispersés.
Ainsi, le coefficient de corrélation obtenu est assez faible et ne vaut que 0,89.
Cependant, il parait possible de sélectionner un échantillon de molécules pour
lesquelles la corrélation fonctionne bien (p= 0.9996, voir graphe 5.18). Ces
molécules possedent la particularité de ne faire intervenir qu'un seul atome de
fluor par atome de carbone. Ceci réduit effectivement l'influence de la forte
électronégativite de ce type d'atomes. Mais, le nombre de points
expérimentaux et assez faible (sept), ce résultat demande donc a étre confirmé.
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Molécules structures r(C-Cl) exp r(C-Br) exp r(C-Br)cal e=r¢a-rex Réf
NCX Ye, Ye 1.6290(30) 1.7875(1) 1.7844 -0.0031 [77Caz, 96Esp]
HCCX Ie, rfi 1.6353(1)  1.7908(1) 1.7908 0.0000 [93Hor, 89Ber]
CH3X Te, e 1.7768(2)  1.9340(30) 1.9348 0.0008 [97Dem, 81Gra]
CH>CHX r:, , I 1.7250(20) 1.8820(50) 1.8821 0.0001 [96Mer, 79Hui]
CH>X2 re(ryz), re(rz) 1.7640(20) 1.9235(19) 1.9218 -0.0017 [96Mer, 85Dav]
CH,XF Is, Io 1.7621(50) 1.9150(200) 1.9198 0.0048 [95Bla, 64Cur]
CH3CX; 1o, To 1.7712(100) 1.9270(80)  1.9291 0.0021 [73Dur, 72Li]
CH>CXCH;3 re(rg), re(rg) 1.7379(21) 1.9019(33) 1.8952 -0.0067 [84Hil, 84Hil]
(CH3)2CHX <r>, 1 1.8010(30) 1.9620(60) 1.9594 -0.0026 [92Mey, 891ke]
(CH3)3CX  relrg), 15 1.8210(60) 1.9750(50) 19798 0.0048 [93Car,93Car]
CH;3CHX rr"’l , Is 1.7888(18) 1.9500(50) 1.9470 -0.0030 [91Tam, 88Ina]
SCX; re, Te(z)  1.7270(40) 1.8892(91) 1.8841 -0.0051 [75Car, 80Chr]
CeHsX re(rz), l'e(l'g) 1.7339(10) 1.8929(30) 1.8911 -0.0018 [90Cra, 85Alm]
CHX3 Te, re(rg) 1.7600(20) 1.9155(46) 19177 0.0020 [98Dem, 79Tan]
HXCCO Is, I'o 1.7260(50) 1.8814(50) 1.8831 0.0017 [93Ger, 89Wes]

r(C-Br)= 1.0175(44)r(C-Cl) + 0.1269(72). Regression pondérée. Unité en A.
Tableau 5.5: les longueurs des liaisons C-C1 et C-Br.

Molécules r(C-Cl) 1(C-F) Réf

CHX; 1.7600(20) 1.3280 [98Dem, 95Vil]
CH,CHX 1.7250(20) 1.3440(30) [96Mer, 95Vil]
CH3X 1.7768(2) 1.3830(10) [97Dem, 95Vil]
HCCX 1.6353(1) 1.2765(1) [93Hor, 95Vil]
COX3 1.7381 1.3110 [83Nak, 95Vil]
CX4 1.7597 1.3151 [60Mor, 91Bro]
PCX 1.6390 1.2717 [96Mer, 95Vil]
NCX 1.6290(30) 1.2641(7) [97Gaz, 95Vil]
OCHX 1.7654 1.3400 [95Car, 95Vil]
SCX» 1.7270 1.3120 [75Car, 98Biir]
H,CCX> 1.7190 1.3110 [96Mer, 95Vil]
CH3X> 1.7640 1.3508 [96Mer, 95Vil]
CHX=CHX 1.7118(30) 1.3350(30) [ a ,95Vill
CH3;CHX 1.7888(18) 1.3870(50) [91Tam, 92Mey]
(CH3),CHX 1.8010(30) 1.4030(50) [92Mey, 92Mey]

Unité en A. @) 1a structure est une rZ calculée a I’aide des constantes de [88Tak].
Tableau 5.6: les longueurs des liaisons C-ClI et C-F.
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| Graphe 5.16: corrélation entre les longueurs des liaisons C-Cl et C-Br expérimentales. I
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! Graphe 5.17: corrélation entre les longueurs des liaisons C-F et C-Cl expérimentales. I
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r(C-F)= 0.77025 r(C-Cl) + 0.01392. Regression non pondérée.

1.420
& .
g ) (CH3)2CHX
a. -
O 4
¥ 13867 CH3CH2X
13527
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1318
1.284
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1‘250 T ™ T T T T T T T T T T T T T T T T
1.600 1.648 1.696 1.744 1.792 1.840

r(C-CD exp
raphe 5.18: exemple d'un bon foctionnement de la corrélation
entre les longueurs des liaisons C-F et C-Cl

I11.1.3. La corrélation r(C-I)= f(r(C-Br).

Quelques données disponibles dans la littérature nous ont permis
d’établir la corrélation entre les longueurs de liaisons C-I et C-Br. Celle-ci s’est
revélé trés positive puisque nous avons obtenu un coefficient de corrélation
non pondéré qui vaut 0.9996. Les données utilisées sont rassemblées dans le
tableau (5.7) et la corrélation est mieux illustrée par le graphe (5.19).

Molécules r(C-Br) r(C-I) Réf
CH3X 1.934(1) 2.133(3) [81Cra, 91LeG]
CH,;CHX 1.882(5) 2.084(1) [79Hui, 90Hay]
HCCX 1.7908(1) 1.9897(30) [89Ber, 89And]
CH3CH2X  1.950(5) 2.151(1) [88Ina, 88Inal
_I}I CX 1.7875(1) 1.99209(22) [96Esp, 78Caz]

r(C-D= 0.989964 r(C-Br) + 0.21984. Regression non pondérée. Unité en A.
Tableau 5.7: les longueurs des liaisons C-Br et C-1.
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Graphe 5.19: corrélation entre les longueurs des liaisons C-Br et C-I.

II1.2. Les liaisons C=X ou X= S, Se.

Les données utilisées sont regroupées dans le tableau (5.8) et reportées
sur le graphe (5.20) qui montre une corrélation trés importante entre les
liaisons C=S et C=Se. Celle-ci se traduit par un coefficient de corrélation
linéaire non pondéré de 0.995.

Plusieurs autres corrélations auraient pu étre mises en évidence. Par exemple
I’évolution d’une longueur de liaison lorsqu’on on substitue un atome de la
premiere ligne par un autre de la deuxiéme ligne. Mais, compte tenu du faible
nombre de données disponibles dans la littérature ce travail n’a pas pu étre
réalisé. Nous avons fait appel aux calculs ab initio pour compléter ce travail et
pour tester également la fiabilité des corrélations empiriques.
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Molécules r(C=S) r(C=Se) Réf

F>C=X Ie 1.585(2) 1.739(3) [98Biir, 98Biir]
) 1.5894 1.743(3) [98Biir, 98Blir]
Ar,;  0.0045 0.004

CXz Te 1.5528(30) 1.6922(3) [95Gra, 98Biir]
Ia 1.5569 -- [95Gra, 95Gra]
Ar,  0.0041 -

H,C=X Ie 1.6108(30) 1.751(3) [98Biir, 98Blir]

oCX Ie 1.561(3) 1.7098(30)  [97Dem, 98Biir]

(CF3)2X ) 1.819(3) 1.977(9) [95Gra, 95Gra]
re 18146 1.973(9)

CF3XXF3 ) O 1.835(5) 2.018(20) [95Gra, 95Gral
re®  1.8303(50) 2.014(20)

(CF3),XF; 1,1, 1.888(4)  2.022(8)
re®  1.879(4) 2.018(8) [95Gra, 95Gra]

(CH3)2X2 1z 1.816(3) 1.954(5)
re®  1.8116(30)  1.950(5) [95Gra, 95CGra]

Ary =Tz - Te. Arp = Iy - Te. I = I - Ar Ou ra- Arp.  Unité en A.

Tableau 5.8: les longueurs des liaisons C=S et C=Se.

r(C=Se) exp

2100
4 CF3XXCF3 (CF3)2XF2
2010 *
(CF3)2X
L 4
(CH3)2X2
1.920
1.830
]
1.740
1.650 — —_ 71— T
1.530 1.604 1.678 1752 1.826 1.900
re(C=S) exp
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IV. Recherche théorique de corrélation empirique.
IV.1. Les liaisons C-X ou X=F, Cl, Br, I.

Lorsque la corrélation électronique est prise en compte et la base utilisée
est assez étendue, les calculs ab initio peuvent constituer un moyen efficace
pour étudier I'évolution de la longueur de liaison C-X lorsqu'on substitue
I'atome X par un autre atome, au méme titre que si l'on disposait des données
expérimentales. Ainsi, pour décrire l'évolution des longueurs des liaisons
C-Br et C-F en fonction des longueurs des liaisons C-Cl, et puis l'évolution des
longueurs des liaisons C-I en fonction des longueurs des liaisons C-Br, nous
avons mené des calculs au niveau MP2 et en utilisant les bases 6-311G(2d,p)
pour reproduire les longueurs des liaisons C-Cl et C-F, puis les bases
6-311G (d,p) et LANL2DZ pour obtenir les liaisons C-Br et C-I respectivement.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (5.9). Les graphes (5.21) et
(5.22) ainsi obtenus montrent une corrélation trés importante entre les liaisons
C-Br et C-Cl, d'une part, et entre les liaisons C-I et C-Br d'autre part puisque les
coefficients de corrélations valent 0.990 et 0.993 respectivement.

Quant a la corrélation r(C-F)=f(r(C-Cl)) le graphe (5.23) correspondant est
similaire & celui établi précédemment a l'aide des données expérimentales.
Mais, comme le graphe (5.24) le montre, il se confirme que la corrélation
fonctionne bien pour les molécules qui ne font intervenir qu'un seul atome de
fluor par atome de carbone et ne font pas intervenir d'autres atomes
électronégatifs comme l'oxygene.
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les longueurs des liaisons initio. RMP2,
Molécules r(C-Cha r(C-Br)b r(C-F)a r(C-D¢
CHX3 1.7740 1.9330 1.3360 2.2050
CHCHX 1.7440 1.8882 1.3454 2.1428
CH2=CXCHj3 1.7590 1.9073 1.3556 2.1674
CH>X> 1.7794 1.9296 1.3580 2.1922
CH3X 1.7936 1.9352 1.3853 2.1939
HCCX 1.6542 1.7956 1.2820 2.0407
H,CCX2 1.7343 1.8888 1.3209 2.1533
COXz 1.7591 1.9283 1.3187 2.2211
CXyq 1.7781 1.9457 1.3217 2.2334
PCX 1.6574 1.8050 1.2822 2.0543
X2CCO 1.7287 1.8811 1.3307 2.1340
X,CCS 1.7290 1.8830 1.3252 2.1415
X>CS 1.7434 1.9092 1.3160 2.1747
FCCX 1.6576 1.7938 1.2898 2.0373
NCCCX 1.6409 1.7827 1.2722 2.0278
XCN 1.6465 (i) 1.2699 2.0397
HCOX 1.7969 1.9553 1.3483 2.2260
CH;3CCX 1.6583 1.7982 1.2885 2.0368
XHCCS 1.7427 1.8897 1.3525 2.1324
XHCCO 1.7427 1.8861 1.3587 2.1447
(CH3)3CX 1.8302 G 1.4106 --
CH;3;CH3X 1.8046 () 1.3932 -
H,CCCHX 1.7524 () 1.3524 -
F,CCHX 1.7277 ), 1.3426 -
CNCCX 1.6454 () 1.2772 --
CHX=CHX 1.7264 () 1.3397 --
Cl,CCHX 1.7221 () 1.3338 --

a)6-311G(2d,p). P)6-311G(d,p). /LANL2DZ. Ve calcul ne converge pas.
Me calcul est trés long. Unité en A.

Tableau 5.9: les valeurs ab initio des longueurs des liaison C-X a
I’équilibre. X=F, Cl, Br, L.

-132-



CHAPITRE 5 : Les corrélations empirigues.

r(C-Br) RMP2/6-311G(d,p)
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l Graphe 5.21: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C-Cl et C-Br. I
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l Graphe 5.22: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C-Br et C-I. I
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I Graphe 5.23: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C-Cl et C-F. I
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Graphe 5.24: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C-Cl et C-F.

Exemple d’échantillon pour lequel la corrélation fonctionne bien.




CHAPITRE 5 : Les corrélations empiriques.

IV.2. Les liaisons Y-H ou Y =C, Si, Ge.

Il s'agit d'étudier la corrélation entre 1'évolution des liaisons C-H et Si-H
d'une part, puis la corrélation entre Si-H et Ge-H d'autre part, lorsqu'on
substitue dans une méme molécule un atome de carbone par un atome de
silicium puis par un atome de germanium. L'intérét est d'abord lié aux
problémes cités auparavant, c'est a dire a la nature de certains atomes comme
le germanium dont la masse et le nombre d'électrons sont trés importants. De
plus, ces liaisons ont la particularité de faire intervenir un atome d'hydrogene.
Or, les problemes de détermination de structure expérimentale liés a cet atome
sont bien connus [89Ber].

Récemment Demaison et coll [94Dem2] ont montré qu'une corrélation entre
les longueurs de liaison r(C-H) ab initio et expérimentales constitue un moyen
trés efficace pour reproduire les liaisons en question avec une précision
estimée & 0.001 A lorsque les calculs sont effectués dans le cadre MP2 et une
base 6-31G**. Cette procédure appliquée aux liaisons Si-H et Ge-H est sans
doute plus coliteuse et moins précise, d'ou l'intérét des corrélations
empiriques envisagées.

Pour ce faire, nous avons mené une série de calculs ab initio en utilisant les
bases 6-31G(d,p), 6-311G(2df,2p) et 6-311G(2d,2p) pour déterminer les longueurs
des liaisons C-H, Si-H et Ge-H respectivement. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le tableau (5.10).

Le graphe (5.25) décrit d'une maniére générale la corrélation qui existe entre les
liaisons C-H et Si-H. Celle-ci s'avere tres faible, soit p= 0.569. Cependant des
corrélations peuvent étre établies lorsqu'il s'agit de molécules d'une méme
famille. Pour cela, nous avons sélectionné une premiere famille constituée de
molécules de type YH4.n,Cly ot n = 0, 1, 2, 3, puis une deuxiéme constituée de
molécules de type YH3CN, YH3F, YH3CCH, etc... Dans les deux cas (voir
graphes (5.26) et (5.27)) le coefficient de corrélation est trés important et vaut
0.9714 et 0.999 respectivement. Cependant le cas de la premiere famille est
difficile a confirmer car la droite obtenue ne permet pas de joindre tous les
points.

Enfin, le graphe (5.28) montre une corrélation polynomiale du second degré
trés importante entre les longueurs des liaisons Si-H et GeH puisqu'on obtient
un coefficient p = 0.992. Cependant le point formé par les molécules H,SiO et
H2GeO se trouve légérement loin de la courbe d'équation r(Ge-H)= f(r(Si-H)).
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Ceci pourrait étre expliqué par la forte polarité des liaisons Y=0O. Pour en tenir
compte, nous avons sélectionné un échantillon de molécules formé de HyYO,
YHy4, YH3F, YH3CN, YH3CCH, YH3CH3 et pour lesquelles nous avons refait des
calculs en utilisant une base plus étendue 6-311+G(2df,2p). Le point en
question reste toujours légérement loin de la droite de corrélation
r(Ge-H) = f(r(Si-H)) avec un écart qui atteint 0.003 A. Donc le probléeme peut
étre aussi lié a la corrélation électronique.

les longueur: s liaisons ab initio. RMP2.

Molécules r(Si-H)a  r(C-H)P r(Ge-H*  r(Ge-H)d  r(Si-H)d
YH>Cl, 1.4650 1.0840 1.5240 -- -~
YH;Cl1 1.4714 1.0843 1.5295 - --
H>YO 1.4757 1.1003 1.5382 1.5384 1.4749
YHCl3 1.4600 1.0830 1.5199 -- --
H,YCH> 1.4696 1.0807 1.5266 - --
YH4 1.4768 1.0854 1.5345 1.5345 1.4762
YH,F> 1.4651 1.0882 1.5227 -~ --
YH3F 1.4728 1.0882 1.5308 1.5309 14717
YHEF;3 1.4532 1.0860 1.5118 - --
YH3CN 1.4707 1.0874 1.5286 1.5285 1.4706
YH3CCH 1.4755 1.0889 1.5336 1.5334 1.4751
YH3;CHj3 1.4796 1.0889 1.5400 1.5394 1.4797
(CH3)2YH2 1.4830 1.0920 1.5447 -- -~
(CH3);YH 1.4863 1.0948 1.5488 - -
H,C=CHYH3 s 1.4794 1.0890 1.5396 - --
H>C=CHYH3 a 1.4799 1.0908 - - -~

a) 6-311G(2df,2p). P) 6-31G(d,p). @ 6-311G(2d,2p). 4) 6-311+G(2df,2p). Unité en A.
Tableau 5.10: les valeurs ab initio des longueurs des liaisons Y-H
al’équilibre. Y=C, Ge, Si.
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I Graphe 5.25: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C-H et Si-H. I
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Graphe 5.26: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C-H et Si-H
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Graphe 5.27: corrélation théorique entre les longueurs
des liaisons C-H et Si-H pour la série XHg.nC 5.
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Graphe 5.28; corrélation théorique entre les longueurs des liaisons Si-H et Ge-H.
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IV.3. Les liaisons C=Xou X=0, S, Se.

Pour un échantillon de molécules suffisamment important, nous avons
étudié l'évolution des liaisons C=0 en fonction des liaisons C=S. Pour cela,
nous nous sommes placés dans un cadre de théorie RMP2 et en utilisant une
base 6-311G(2d,p).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (5.11) et le graphe (5.29)
correspondant montre une corrélation moyenne de 0.944. Cependant
d'importantes corrélations sont mises en évidence lorsqu'on classe les
molécules par familles. Un exemple est illustré par le graphe (5.30) et il s'agit
des molécules de type (R1)(R2)C=X et (R1)(R2)C=C=X, oit R et Ry sont deux
groupements moléculaires constitués des atomes d'hydrogene et/ou du
carbone. Le coefficient de corrélation obtenu est de 0.999.

La corrélation r(C=5Se)=f(r(C=5)) a pu étre mise en évidence aprés avoir mené
des calculs ab initio au niveau RMP2 et en utilisant une base LANL2DZ pour
calculer les longueurs de liaison C=Se. La corrélation s’est avérée trés positive
(p= 0.957) pour toutes les molécules polyatomiques et seul le radical CX est
exclu puisque dans ce dernier cas il s’agit d’un carbone divalent- Le graphe
(6.31) permet de mieux illustrer la corrélation en question.

IV 4. Autres liaisons.

Plusieurs corrélations intermoléculaires de ce type peuvent étre
établies. A titre d'exemple, Ignacio et Schleget [92Ign] ont mené une série de
calculs ab initio sur des fluorochloroéthanes et silanes pour décrire 1'évolution
de la liaison C-F lorsqu'on substitue le carbone par un silicium. Les résultats
obtenus nous ont permis de voir qu'il y a une nette corrélation
r(Si-F)= f(r(C-F)) bien que les calculs aient été effectués dans un cadre de théorie
HF et en utilisant une base trés modeste, soit 6-31G”. Cette corrélation mérite
d'étre confirmée en faisant des calculs dans un cadre de théorie de niveau plus
élevé et en utilisant des bases plus étendues. Mais, compte tenu de la durée des
calculs, cette confirmation n'a pas pu étre réalisée.
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les longueurs des liaisons ab initio. RMP2.

Molécules r(C=0)a r(C=S)a r(C=Se)b
X=CF, 1.1760 1.5980 1.7738
X=CHC 1.1849 1.6031 1.7864
X=CHF 1.1835 1.5993 1.7778
X=CCIF 1.1780 1.5988 1.7781
X=CCl, 1.1803 1.6027 1.7864
X=CBr; 1.1787 1.6013 -
X=CH, 1.2104 1.6160 1.8082
X=C=X 1.1685 1.5637 1.7398
CX 1.1372 1.5426 1.7545
H,CCX 1.1671 1.5625 1.7412
F2CC=X 1.1773 1.5666 1.7424
CLCC=X 1.1686 1.5578 1.7403
Br,CC=X 1.1685 1.5590 -
CINCX 1.1687 1.5664 1.7490
HCX+ 1.1183 1.4909 1.6699
HNCX 1.1722 1.5776 1.7692
CIHCCX 1.1674 1.5592 1.7406
FHCCX 1.1712 1.5633 1.7406
X=CH(CH;) 12127 1.6205 -
FNCX 1.1655 1.5596 1.7376
(CHj3),C=X 1.2169 1.6272 --
CH,=CH-CHX 1.2164 1.6293 --
(NH,)CH=X 1.2144 1.6391 -

a) 6-311G(2d,p). ) LANL2DZ. Unité en A.
Tablleau 5.11: les valeurs ab initio des longueurs des
liaisons C=X a 1'équilibre. X= O, S, Se.
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I Graphe 5.29: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C=0 et C=S. I
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Graphe 5.30: corrélation théorique partielle entre les longueurs des liaisons C=0 et C=S.
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1.8207] -
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Graphe 5.31: corrélation théorique entre les longueurs des liaisons C=$ et C=Se.

En plus du facteur "temps", les calculs ab initio peuvent s'avérer inadaptés
pour vérifier I'existence de corrélation entre différents types de liaisons qui
font intervenir des atomes lourds qui contiennent beaucoup d’électrons car
lorsque la corrélation ab initio ne fonctionne pas bien, cela ne veut pas
forcément dire que la corrélation expérimentale ne fonctionne pas également.
Cela peut avoir au moins quatre raisons :

- les erreurs sur les longueurs de liaisons obtenues par les calculs

ab initio ne sont pas systématiques.

- la corrélation électronique n'est pas suffisamment prise en compte.
- la base utilisée est trop faible.

- il n'y a pas de corrélation entre les liaisons X-Y7 et X-Y2 considérés.

D’une maniere générale les corrélations concernées sont regroupées ainsi :
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C-F -Si-F —»Ge-F
g g )
C-Cl—>Si-Cl—-Ge-Cl

) g )
C-Br—>Si-Br— Ge-Br

g 0 0
C-1 —Si-1 —Ge-1I

IV.5. Conclusion.

Les calculs ab initio ne peuvent servir que de complément a I'étude
expérimentale lorsqu'on ne dispose pas de suffisamment de données
expérimentales fiables.

V. Conclusion générale.

Lorsqu'on passe de la premiere ligne a la deuxieme ligne du tableau
de Mendeleiev (exemple : F — Cl, C—S5i, O — S) les corrélations empiriques ne
fonctionnent pas sauf si on classe les molécules par famille. Par contre, pour
des atomes plus lourds et lorsqu’on passe de la deuxiéme ligne a la troisieme
les corrélations sont positives (exemples : Cl — Br —» I. C=S - C=Se, etc...).
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I. Introduction.

Tout au long de ce chapitre nous allons procéder a quelques applications
pour mieux valider I'intérét des chapitres précédents.
Bien que certaines molécules soient déja connues, nous avons redéterminé
leurs structures en utilisant des données récentes et en étudiant
systématiquement le conditionnement du systéme d’équations de chaque
molécule lorsque le nombre de données le permet. Ces applications portent sur
les halogénures de méthyle, et d’ethynyles et plus particuliérement sur le
bromoacétylene et l'iodoacétyléne, le chlorure de cyanogene, etc...

IL. Le chlorure de méthyle (CH;Cl)
I1.1. Introduction.

Le chlorure de méthyle est une toupie symétrique appartenant au
groupe Czy qui présente un grand intérét atmosphérique. Elle est en effet
considérée comme l'une des sources principales de chlore dans l'atmosphére
[80Pen], elle nuit beaucoup a la couche d'ozone comme tous les
chlorocarbones. Sa détection dans l'atmosphere par les méthodes optiques
classiques étant délicate, une étude détaillée de ses spectres de rotation-
vibration est nécessaire d'ou l'intérét des divers travaux réalisés sur cette
molécule (surtout en infrarouge) qui nous ont permis aussi de déduire une
bonne structure a 1'équilibre re.

I1.2. Rappel des résultats antérieurs.

Plusieurs structures a l'équilibre ont été proposées. Les plus récentes
sont celles publiées par Duncan [70Dun], Imachi [76Ima] et Jensen [81]en] :

r(C-H) r(C-Cl) £ZH-C-H Réf
1.0860(40) 1.7780(20) 110.43 [70Dun]
1.0872(50) 1.7756(20) 110.21 [76Ima]
1.0854(5) 1.7760(3) 110.35 [81Jen]

Longueurs de liaisons en A, angles en degrés.
Tableau 6.1: structures a 1’équilibre de CH3Cl.

La structure proposée par Duncan est peu fiable car l'interaction de Coriolis
entre les états vp = 1 et v5 = 1, qui représente l'interaction principale dans la
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molécule, n' a pas été prise en compte. Quant a la structure calculée par
Imachi, elle est aussi peu fiable car les constantes A, utilisées, pour les deux
especes CH3%°Cl et CH3%7Cl, ne sont pas précises

Enfin, Jensen a proposé une nouvelle géométrie aprés avoir déterminé A, a
partir d'une analyse simultanée du spectre infrarouge et Raman de la bande v4.
La longueur de liaison C-H obtenue dans ce dernier cas semble étre surestimée

par rapport a la valeur obtenue a partir de la fréquence de vibration
[94Dem] puisque l'écart est de 0.0014A.

I1.3. Calcul de structure.

Toutes les structures établies précédemment ont été obtenues en
utilisant les constantes de rotation A et B de deux espeéces isotopiques, CH33>Cl
et CH337Cl. Or aujourd'hui on dispose de plus d'information sur ces mémes
especes ainsi que sur d'autres telles que les especes trideutérées CD335Cl et
CD337Cl qui ont fait I'objet de plusieurs études en infrarouge. Quant aux
especes 13CH335Cl et 13CH337Cl, malheureusement trop peu d'études ont été
réalisées en IR et portent essentiellement sur la bande v3 [88Bet].

Dans notre travail nous avons regroupé les différentes constantes de rotation
Ay, By, et les corrections vibrationnelles obtenues récemment pour quatre
especes isotopiques, CH335Cl, CH337Cl , CD335Cl et CD3%7Cl (voir tableau 6.2) et,
a partir de ces nouvelles données, nous avons déterminé une nouvelle
structure a 1'équilibre re. La valeur de Ap utilisée pour CH335Cl est plus précise
que celle utilisée par Jensen [81]en] et elle a été recalculée a partir de la relation:

Ap - 117Dk = 5.1949(18) cm! 6.1

avec Dk = 2.631 (80) MHz obtenue par Duncan a partir d'un champ
de force harmonique [85Wlo].

Suite & un premier calcul par la méthode des moindres carrés, il apparait que
[.(CH335Cl) n'est pas compatible avec les autres données (test de student:
t(d) = 4.4) et Iy (CH333Cl) est un point d'influence (hji = 0.99). Les résultats du
calcul ne sont donc pas satisfaisants. Pour résoudre ce probleme, nous avons
calculé une structure ab initio en utilisant la méthode CCSD(T) et la base cc-
pVTZ. La structure obtenue est ZHCH = 110.41°, r(C-H) = 1.0859 A et r(C-Cl) =
1.7905 A. Cette structure a été incorporée dans le calcul par moindres carrés
comme donnée supplémentaire en utilisant les incertitudes données dans le
tableau (6.3). Le calcul indique que le systéme est bien conditionné, x = 6, et que
toutes les données sont compatibles (tableau 6.2). La structure finale est donc:
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CH3 35C1 Réf CHj33Cl Réf CD335C1 Réf CD337Cl Réf
A, 156065(4) a 155987(21) g 78345.7(7) h 78346.9(16) h
048] 1660(2) b 1641.1(42) b 570.57(81) i 568.8(17) 1
o -693.81(21) c -692.73(24) C -273.8(11) j -273.7(23) j
03 257.8(60) d 255.87(60) d 112.99(78) k 107.1(16) k
0y 808.2(15) e 943.7(72) e 391.02(15) 1 389.67(21) m
o5 1372.36(15) ¢ 1372.24(15) C 457(10) ] 456.7(22) j
Olg -790.7(11) e -902.7(75) e -317.54(78) k -316.6(16) k
Ae 158067.0(54) - 158003(24) 79081(10) - 79077.9(36) -
B, 13292.921(18) g 13088.19(6) g 10841.927(12) n 10658.4535(15) n
(04] -1.71(21) b -1.434(18) b 7.500(30) i 7.054(30) i
(0.5} 37.753(9) C 37.348(24) C 37.086(26) j 36.261(45) j
03 115.24(15) d 112.4(15) d 77.914(13) k 78.30(15) k
0y -5.49(24) p -2.94(18) e 5.113(15) 1 5.1(21) m
05 -4.890(6) C -4.686(9) C -18.435(14) j -17.817(12) j
Olg 48.99(24) f 47.930(3) f 33.926(19) k 31.860(90) k
Be 13407.17(36) - 13202.62(78) 10923.79(15) - 10738.4(21) -
Unité: MHz.

a) Recalculé (voir texte). D) Réf [69Mor]. © Réf [86Hen]. 4) Réf [88Bet]. ©) Réf [81]en]. P Réf [85Wlo].

8) Réf [80Dil]. h) Réf [76Imal].l) Réf [88Mey]. )) Réf [85Mit]. K) Réf [91Dup]. D Réf [89Dup). M) Réf [78Bre).
n) Réf [86Bas).P) Réf [92Schl.
Tableau 6.2: constantes de rotation a I'équilibre des especes isotopiques CH3 35C1, CH3 37,

CD335Cl et CD337Cl.

-152-



Chapitre 6: Applications.

re(C-H) = 1.0842(2) A, ro(C-Cl) = 1.7768(2) A et £« HCH = 110.31(3)°.

Pour vérifier cette structure, en particulier la liaison C-H qui reste un point
d'influence, nous avons recalculé celle-ci a partir de sa fréquence de vibration
isolée, et a partir de la corrélation entre les structures ab initio et expérimentale
établie par Demaison et coll. [94Dem?2], d’oli les résultats regroupés dans le
tableau (6.4).

Données? Exp Exp-calc uncb t(i) hij
I,(CH335Cl)  3.1972429 -0.00218 0.012 0.29 0.11
Ipb(CH335Cl)  37.692545 0.00941 0.048 0.51 0.42
I.(CH3%7Cl)  3.1986016 -0.00082 0.100 0.08 0.00
In(CH337Cl)  38.277959 0.00401 0.500 0.06 0.00
1,(CD335C1) 6.390552 -0.00337 0.012 0.21 0.43
I(CD535C1) 46.26345 0.01390 0.045 0.05 0.40
I,(CD337Cl) 6.390774 -0.00315 0.012 0.42 0.43
IH(CD337C1) 47.06163 0.01447 0.048 0.13 0.42
re(C-H) 1.0840¢ -0,0002 0.002 1.46 0.58
re(C-Cl) 1.7760 -0.0008 0.004 293 0.20
Z(HCH) 110.410 -0.098 0500 221 0.00

a) Moments d'inertie exprimés en uA2, distance en A, angles en degrés.
b) Les incertitudes utilisées lors du calcul, ©) Point d'influence. t(i) : test de student.

Tableau 6.3: Les résultats du calcul de moindres carrés.

Exp ab initio corrigés  r= (V)
r(C-H) 1.0842(2) 1.08382 1.0840
r(C-Cl) 1.7768(2) 1.7763b
/HCH 110.31(3)° 110.47¢
110.46d

a) Calcul RMP2/6-31G**+correction, P) Calcul RMP2 /6-311+G(2d,p) corrigé.
¢) Calcul RMP2/6-311+G(2d,p), 9 Calcul CCSD(T)/cc-pVTZ.
Distance en A, angles en degrés.

Tableau 6.4: nouvelle structure a 1’'équilibre de CH3Cl.

I1.4. Conclusion.

La structure établie dans notre travail semble étre tres fiable. Cette étude
confirme la place trés importante que prennent les calculs ab initio ainsi que
les corrélations empiriques pour déduire une structure fiable.
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ITI. Le bromure de méthyle (CH;Br).
IIL.1. Introduction.

La bromure de méthyle est une toupie symétrique du type Cjzy. Ses
spectres de rotation et de rotation-vibration ont été étudiés par plusieurs
auteurs et suffisamment de données sont disponibles pour déduire une bonne
structure a 1'équilibre.

II1.2. Rappel des résultats antérieurs.

La structure du bromure de méthyle a été précédemment établie par
Graner [81Gral:

r(C-H) r(C-Br) ZHCH
1.0823 A 1.9340 A 111.57 °

Tableau 6.5: structure a I'équilibre de CH3Br.

Cette structure est donnée sans aucune incertitude. D'autre part la corrélation
établie dans le chapitre 5 entre I'électronégativité des atomes X, dans les
monohalogénures, et les longueurs de liaisons C-H a montré que la liaison en
question dans CH3Br est 1égeérement sous-estimée par rapport a sa valeur réelle
puisque la valeur recalculée vaut 1.0832 A. La liaison C-H recalculée a partir de
sa fréquence de vibration isolée [94Dem1] est de 1.0837 A donc l'hypothese
précédente se confirme et il parait souhaitable de recalculer la structure de
CH3Br.

I11.3. Calcul de structure.

Pour calculer une nouvelle structure, nous avons regroupé une série de
données plus ou moins récentes et qui nous ont permis de déterminer les
constantes de rotation a 1'équilibre de quatre especes isotopiques, a savoir
CH379Br, CH381Br, CD379Br, CD381Br (voir tableau 6.6). La correction
magnétique suivant l'axe "a" est importante et elle a été prise en compte. Sa
valeur pour l'espéce mere a été déterminée par Dossel et coll [79Dgs], quant
aux autres especes la formule (6.2) [84Gor] nous a permis d'évaluer les valeurs

de "g".
» 2M
L8 = Lx8ux =" _;E[(#e)yAyH/le)zAz] 6.2)
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CH379Br Réf CH381 Br Réf CD379Br Réf CD381Br Réf
A, 15531144 88Sak  155310.93 88Sak  77958(30) 89Cho  77958(30) 89Cho
op 1618.73(108) 81Gra  1617.47(108) 81Gra  575.6(450) 81Gra  575.6(450) 81Gra
oy  -680.53(900) 81Gra  -680.53(300) 81Gra  -260.138(500) 89Cho  -261.192(600) 89Cho
o3 161.89(300) 81Gra 161.89(300) 81Gra  80.94(600) 81Gra  80.94(600) 81Gra
oy 861.544(120) 81Gra 860.614(150) 81Gra  399.53(39) 87Pas 396.42(57) 87Pas
os  1463.29(330) 81Gra  1463.29(330) 81Gra  457.70(64) 83Har -7.84(13) 83Har
o  -885.437(30) 885ak  -885.005(30) 88sak  -354.07(9) 81Pas  -354.16(9) 81Pas
Zaa 0294(16) 79D6s  0.249(D) ; 0.147 - 0.147(® ;
A,  157276(5) - 157274(3) - 78653(40) - 78649(40) -
B, 9568.192797(31) 94Boc  9531.830331(19) 94Boc  7714.6501(68) 89Cho  7681.278(11) 89Cho
o; 0.2698(299) 81Gra  0.0899(299) 81Gra  6.6(3) 81Gra  6.6(3) 81Gra
oy  30.579(900) 81Gra  30.579(900) 81Gra  24.371(400) 89Cho  24.228(400) 89Cho
o3 72.769(100) 81Gra 72.334(12) 81Gra  49.92(21) 81Gra  49.47(60) 81Gra
o4 -5.906(6) 81Gra  5.891(6) 81Gra  4.026(18) 87Pas  3.846(12) 87Pas
o5 2.578(480) 81Gra  2.5278(480) 81Gra  -7.84(13) 83Har -7.68(17) 83Har
g 34.155(9) 88Sak  34.019(6) 88Sak  21552(6) 81Gra  21.477(60) 81Gra
g -0.0057(3) 79Dés 0.0056(1) - 0.0045( - 0.0045( -
Be 9650.83(52) - 9614.04(46) - 7772.83(30) - 7739.07(41)

Unité: MHz. i) valeurs recalculées a partir de 1'équation (6.2) (voir texte).
Tableau 6.6: constantes de rotation a I'équilibre des especes isotopiques CH3 79Br, CHj3 81Br,

CD379Br et CD381Br.
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ol Y. est le moment dipolaire électrique et (le)a=x, y, z Sa composante
suivant l'axe a.

Mp est la masse du proton

e est la charge de I'électron

Ix, I'x designent les moments d'inertie de I'espéce meére et isotopique
respectivement.

gxx est la correction magnétique de l'espéce mére selon l'axe x

8'xx est la correction magnétique de l'espéce isotopique selon I'axe x.

Ay et Az désignent les déplacements du centre de gravité selon les axes y et
z respectivement suite & une substitution isotopique. Lorsqu’on passe de
CH379Br (respectivement CH381Br) a8 CD379Br (respectivement CD3%1Br),
Ay =Az = 0.

Les données utilisées sont rassemblées dans le tableau (6.6) et la nouvelle
structure a I'équilibre, obtenue a l’aide d'un ajustement par moindres carrés
des constantes Ae et Be est regroupée dans le tableau (6.7) et seules les
incertitudes statistiques sont données.

r(C-H) r(C-Br) ZHCH
K = 174) 0.842 () 0.113 ) 0.966()
Exp 1.0825 (64) 1.9340 (8) 111.170 (3)
1.0832a 1.9348¢ 111.33d
1.0837b 110.83¢

a) ((C-H) = f(xy), D) r(C-H) = f(visolée) ) (C-Br) = f (r(C-CI))
d) RMP2/6-311++G(3df, 2pd), © B3LYP/6-311++G(3df, 2pd)
1) Le conditionnement, ) Coefficient de proportion de décomposition de la variance.
Distances en A, angles en degrés.
Tableau 6.7: structure a 1'équilibre de CH3Br ainsi
que son conditionnement.

Le conditionnement est inférieur a 30, donc le systéme est bien conditionné et
la structure obtenue est fiable bien que la valeur de l'angle ZHCH obtenue lors
d'un calcul B3LYP/6-311++G(3df,2pd) ne soit pas compatible ni avec la valeur
expérimentale ni avec la valeur du calcul RMP2/6-311++G(3df, 2pd).

I11.4. Conclusion

La structure du bromure de méthyle que nous proposons semble fiable
bien qu’il soit certainement possible de I’améliorer.
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IV. Le fluorure de méthyle (CH3F).

Le fluorure de méthyle est la molécule la plus connue de la série des
monohalogénométhyles car son impact sur la couche d’ozone est tres
redoutable. Sa structure a 1’équilibre a été déterminée par Egawa et coll.
[97Dem], soit ro(C-H) = 1.088(2) A, re(C-F) = 1.383(2) A et £.HCF = 108.8(3)°. Mais
comme nous l’avons souligné au cours du chapitre 4, la fiabilité de cette
structure n’est pas évidente a admettre. Pour cela une nouvelle structure a été
recalculée par Breidung [98Bre], re(C-H) = 1.088(1) A, ro(C-F) = 1.381(1) A et
ZLeHCF = 109.04(10)°. La comparaison des deux structures montrent qu’elles
sont parfaitement compatible, ceci renforce bien stir leurs fiabilité.

V. L'iodure de méthyle (CH;3I).

La structure de CH3sl a été déterminée par Le Guennec et coll. [91LeG] qui
ont obtenu la structure suivante: ro(C-H) = 1.0828 A, re(C-I) = 2.133 A et
ZeHCI = 107.6°. D’autre part Koivusari [97Koi] a déterminé une premiére
structure & partir des constantes Ae et Be de CD3l, et Be de 13CD3I, puis une
deuxiéme a partir des constantes Ae et Be de 13CD3l, et Be de CD3l. Celles-ci sont
regroupées dans le tableau (6.8) suivant:

r(C-H) r(C-I) /HCH
Structure 1 1.08416 2.130870 111.045
Structure 2 1.08404 2.130871 111.042

Distance en A, angles en degrés.
Structure 1 obtenue a partir de Ag et B de CD3]l, et Be de 13CD;},I
Structure 2 obtenue a partir de Ag et Be de 13CD3, et Be de CDsl

Tableau 6.8: structure a I'équilibre de CDj3l

Bien que les deux structures soient compatibles, cette structure est difficile a
admettre comme étant une bonne structure a 'équilibre de CH3I car la liaison
C-H semble étre surestimée par rapport a sa valeur réelle. Pour ce faire nous
avons recalculé la structure en utilisant toutes les données disponibles
extraites de [91LeG] et [97Koi], d’ott la structure: ro(C-H) = 1.0824(6) A,
ro(C-I) = 2.1329(8) A et ZHCH = 111.31(10)°.
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VL. Structure du bromoacétyléne (HCCBr).
VI.1. Introduction.

L'acétylene et les monohalogeno-acétylenes, H-C=C-X ou X =H, F, Cl, Br,
I, ont fait 'objet de plusieurs études spectroscopiques et d'importantes
informations ont été déduites. Leurs structures a 1'équilibre ont été
déterminées a plusieurs reprises [50Kos, 63Tyl, 89Ber, 89And, 93LeG1, 93Hor,
93Bol]. Le niveau de fiabilité de ces structures dépend de chaque molécule et
des méthodes utilisées. Les structures récentes du fluoroacétylene et du
chloroacétyléne semblent étre trés précises, mais celles du bromoacétylene et de
l'iodoacétyléne, constituent deux cas particuliers qu'il est souhaitable
d'examiner en utilisant plusieurs méthodes de calcul, expérimentales, ab initio
et empiriques.

VI.2. Rappel des résultats antérieurs

Plusieurs structures approchées ont été calculées. Les plus récentes sont
celles établies par Berry et Harmony [89 Ber]:

C-H C=C C-Br Réf
rh 1.0608 (0) 1.2036(1) 1.7908 (1) 89Ber
Is 1.0555 1.2040 1.7914 89Ber
Distance exprimées en A. Les chiffres entre parentheses désignent les incertitudes

statistiques.

Tableau 6.9: structures de H-C= C-Br.

Ces structures sont empiriques, de plus la structure 7/ est donnée avec une
incertitude peu significative. Pour la vérifier, nous allons tester chaque
parametre.

*) La liaison C-H.

En utilisant la relation empirique établie par Demaison et coll [94Dem1],
nous avons déterminé la longueur de la liaison C-H a partir de sa fréquence de
vibration visolée (3334.274 c¢m-1) [95Vai]. D'autre part la corrélation empirique
établie (dans le chapitre 5) pour la série H-CCX, out X = H, C], F, Br, CN, CHj,
entre I'électronégativité de l'atome X et la longueur de Ia liaison C-H, a permis
de recalculer celle-ci. La corrélation entre les structures expérimentales et
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ab initio établie par Demaison et coll. [94Dem?2] a également permis de
recalculer la liaison C-H. On peut aussi connaitre la différence entre la
longueur de la liaison C-H dans la molécule étudiée (HCCBr) et une autre
molécule semblable, & savoir HCCCI. Pour cela nous avons mené deux calculs
ab initio en utilisant la base 6-311+G(3df,2pd) et en se plagcant dans un cadre de
théorie MP2 puis B3LYP. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau
(6.10) suivant:

HCCC HCCBr Différence
MP2 1.0615 1.0618 0.0003
B3LYP 1.0611 1.0616 0.0005
Moyenne 0.0004

Distance exprimées en A Différence = r(C-H)gceprr{C-H)Hcc -

Moyenne des différences

Tableau 6.10: comparaison des liaisons C-H dans HCCCl et HCCBr

Ces résultats montrent que la liaison C-H est plus longue de 0.0004 A dans
HCCBr que dans HCCCL. Les résultats obtenus en utilisant toutes les
procédures citées sont regroupés dans le tableau (6.11), et leur analyse montre
un bon accord entre toutes les structures car les écarts sont inférieurs a 0.001 A.

tmr=f(v) r=f(y)  r=f(rabinitio) r=r(HCCCI)+0.0004

C-H 1.0608 1.0615 1.0613 1.0616 1.0609

a) RMP2/6-311G"" + correction. Unité en A
Tableau 6.11: comparaison des longueurs de liaison C-H

obtenues par différents moyens.

*) La liaison C=C.

Bjorseth et coll [70Bje] ont supposé que la structure de substitution peut
étre une bonne approximation de la structure a I'équilibre dans le cas d'une
triple liaison C=C. Nous avons donc cherché a vérifier cette hypothese en
prenant quelques molécules bien connues telles que HCCH, HCCCl, HCCEF,
HCCCN et CH3CCH. Les équations de Kraitchman [84Gor] ont été utilisées
pour calculer les longueurs de liaison rs(C=C) et les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau (6.12).
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Molécules re(C=C) r(C=C) ry(C=0) Te-Ts Te-To Réf

H-C=C-H 1.2024(1) 1.2058 1.2086 -0.0034 -0.0062  80Kos, 64Laf
H-C=CF 1.1961(Q) 1.1975 1.1970 -0.0014 -0.0009 94Bot, 94Bor
H-C=C-C1 1.2030(2) 1.2038 1.2034 -0.0008 -0.0004 93Hor, 93LeG1
H-C=C-CN 1.2058(5) 1.2041 1.2042 0.0017 0.0016  92Bot, 78Mal
CH3C=CH 1.2040(10) 1.2066 1.2088 -0.0026 -0.0048 93LeG2, 93LeG2

Moyenne? 0.0020 0.0028
écart typeb 0.0010 0.0026
Domaine¢ 0.0051 0.0078

a, b) grandeurs calculées pour les valeurs absolues des résidus. c) calculée pour les résidus. Unité en A

Tableau 6.12: Comparaison entre re, I et ro dans le cas de la liaison C=C.

L'analyse du tableau montre 'efficacité des structures rs et ro dans le cas des
monohalogénocétylenes (HCCF et HCCCI). Dans le cas du bromoacétyléne les
valeurs obtenues sont rg(C=C) = 1.2040 A et ro(C=C) = 1.2041 A. Or
r2(C=C)=1.2036 A, donc l'accord est bon. Pour vérifier davantage la longueur
de la liaison C=C, nous avons utilisé la corrélation établie au chapitre 4 entre
les structures ab initio et expérimentale. Nous avons donc mené un calcul
RMP2 en utilisant la base 6-311+G(2d, p) et aprés correction, la liaison C=C vaut
1.2040 A et elle est en accord parfait avec rs, 1o et 7 établie par Harmony.

*) La liaison C-Br.

Pour vérifier la fiabilité de la longueur de la liaison C-Br, nous avons
utilisé la corrélation r(C-Br) = f(r(C-Cl)) établie au chapitre 5. Ainsi, nous avons
retrouvé la méme valeur que celle établie expérimentalement, c'est-a- dire
r(C-Br) = 1.7908 A. D'autre part, nous avons mené des calculs ab initio sur
BrCN et HCCBr qui ont permis d'obtenir pour la liaison C-Br les valeurs
regroupées dans le tableau (6.13) puis d'estimer la liaison C-Br dans HCCBr
connaissant la structure expérimentale de BrCN.

BrCN HCCBr Différence?
MP2/6-311++G(3df2pd)  1.7834 1.7882 0.0048
Exp 1.7875(1) 1.7923b

a) Différence = r(C-Br) ﬁ)clglgg - r(C-Br)%bré?\lluo. b) Valeur estimée = r(C-Br) %bré?\}uo +0.0048

Unité en A
Tableau 6.13: comparaison des liaisons C-Br dans BrCN et HCCBr.
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La structure établie par Harmony peut étre considérée comme étant une bonne
approximation de la structure a 1'équilibre. Cependant, on peut procéder a de
légeres améliorations surtout au niveau de la liaison C-H.

VL.3. Calcul de structure.

Pour améliorer la structure proposée par Berry et Harmony, nous
avons redéterminé la structure rf en utilisant les constantes de rotation
déterminées par Jones et coll. [77Jon] et en tenant compte de la vraie correction
or (H - D) au lieu de la valeur standard proposée par Harmony (voir chapitre
2). Quant aux longueurs de liaison C=C et C-Br , les mémes procédures et les
mémes corrélations que précédemment nous ont été utiles pour tester la
fiabilité de nos résultats.

Pour calculer une structure r/ fiable nous avons proposé dans le chapitre 2
une procédure qui consiste a calculer la variation de la liaison C-H lorsqu'on
substitue un atome d'hydrogene par un atome de deutérium.

Dans le cas du bromoacétyléne le champ de force a été déterminé a plusieurs
reprises par Venkateswarlu [68Ven], Hunt [61Hun] et Rogstal [74Rog].
Cependant la fiabilité de leurs résultats est douteuse car dans le meilleur des
cas, seules dix fréquences de vibration, connues pour les especes HCCBr et
DCCBr ont été utilisées pour déduire huit constantes de forces. Nous avons
donc utilisé la correction obtenue dans le cas d'une autre molécule semblable,
le chloroacétyléne pour laquelle 8r (H—D)= 0.0031A. En utilisant cette
correction, une structure r/ est recalculée, mais malheureusement le systéme
s'est révélé tres mal conditionné car x = 144. Dans ce cas, il est intéressant de
calculer d'autres types de structures, a savoir rq et re[, pour étudier la sensibilité
de chaque parameétre. Nous avons donc calculé, pour chacune des structures, le
conditionnement, la proportion de décomposition de la variance et les erreurs
statistiques sur chaque parameétre d'ou les résultats du tableau (6.14).

Ces résultats montrent que les parametres de structures sont trés sensibles aux
données et que les erreurs restent sous-estimées par rapport a ce qu'elles
devaient étre réellement. La situation peut étre identique dans le cas d’autres
molécules linéaires et le probleme peut étre résolu en utilisant des données
supplémentaires.

-161-



Chapitre 6: Applications.

n r(C-H) r(C=C) r(C-Br) e ()
re] 284 mij  0.203 0.691 1.000 0.831
s 082led 0.125e-3 01693  0.991e-2
@ 123 mij  0.390 0.999 0.998 -
s 0141e3 0253e-3  0.169-3 -
o 284 mij  0.204 0.691 1.000 0.831

S 0.901le4 0.138e-3  0.186e-3  0.109e-1

a) To sans correction de Laurie. b) ro avec correction de Laurie, soit 6r = 0.0031 A;
mjj désignent la proportion de décomposition de la variance.
s désignent les erreurs statistiques

Tableau 6. 14: les coefficients de proportion de décomposition de la variance
et les erreurs statiques obtenues pour les structures, rej et ro.

Cependant dans le cas du bromoacétyléne la structure 4, recalculée semble étre

fiable, puisque l'accord est bon avec les autres structures retrouvées par
d'autres méthodes. Voir le tableau (6.15) suivant :

Is Iel I8 T
r(C-H) 1.0555 1.0555 1.0617 1.0614
r(C=0) 1.2040 1.2039 1.2039 1.2036
r (C-Br) 1.7914 1.7913 1.7913 1.7907

a) rg calculée avec la correction de Laurie or = 0.0031 A.

Tableau 6. 15: structures de HCCBr.

V1.4 Conclusion.

La nouvelle structure 7., que nous venons d'obtenir permet

d'améliorer légérement la valeur de la distance C-H.

VILI. Structure de l'iodoacétylene (H-C=C-I).
VIL. 1. Introduction.

L'iodocétyléne constitue la derniere molécule de la série des
monohalogénoacétylenes, et elle est la moins étudiée de la série car son
moment dipolaire est tres faible. Cependant Schifer et coll. [83Sch] ont obtenu
le spectre micro-onde de l'espéce mere, un travail complété par Andresen et
coll. [89And] qui ont obtenu les spectres des espéces isotopiques H-13C=C-1,

H-C=13C-I et D-C=C-I dans la méme gamme spectrale. Deux structures, rs et r,,
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ont été également établies mais leur fiabilité reste a prouver. Nous avons donc
repris ce travail dans le but d'estimer une structure a 1'équilibre fiable en
procédant a différentes vérifications, comme nous l'avons fait dans le cas du
bromoacétylene.

VIIL.2. Calcul de structure.

Compte tenu des données disponibles seule une structure effective (rp)
peut étre établie. On peut également établir une structure de substitution, rs, en
utilisant la relation du centre de gravité pour déterminer les coordonnées de
l'iode, qui ne possede pas d'isotope. Le champ de force établi par Rogstad
[74Rog] peut étre utile pour déterminer une structure rz, qu'on peut extrapoler
pour déduire une structure re. Mais, malheureusement il s'agit d'un champ de
force peu fiable pour calculer une telle structure. Nous avons donc procédé a
un calcul par moindres carrés en utilisant les moments d'inertie I, déterminés
par Schifer et Coll. [835ch], et Andresen et coll. [89And]. Et pour une meilleure
fiabilité nous avons tenu compte de la variation de la longueur de liaison C-H
lors d'une substitution isotopique d'un atome d'hydrogene par un atome de
deutérium. L'élongation de la liaison C-H dans l'espéce D-C=C-I est supposée
égale A celle du chloroacétylene, soit 8r = 0.0031 A, et nous avons obtenu une
structure ro, qui apparait fiable car des procédures de vérification, semblables a
celles utilisées dans le cas du bromoacétyléne, montrent une convergence vers
une méme structure ry (Voir tableau 6.16).

To I= £(X) r= f(ves) rs  r(C-H) =f(x(C=C))
C-H)  1.0624 1.0618 1.0623 - 1.0618
rC=C) 12058 1.2064 - 1.2059 -
r(C-D 19891 - - 1.9897 -

Unité en A.
Tableau 6.16: structure approchée de HCCI.

L'examen de la fiabilité de la longueur de liaison r(C-I) a été réalisé en
regroupant les autres molécules de la méme série, c'est-a-dire HCCH, HCCC(],
HCCF et HCCBr, et pour lesquelles nous avons examiné la différence
re(C-X)-ro(C-X) en fonction de la masse de l'atome X = H, F, Cl, Br. Les résultats
obtenus sont regroupés dans le tableau (6.17), et leur examen montre que plus

I'atome X est lourd, plus l'écart re-ro est faible. Or, l'iode est l'atome le plus
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lourd de la série des halogénes, donc la structure ro(C-I) ainsi obtenue est
certainement une bonne approximation de la structure a I'équilibre.

Molécules re(C-X) ro(C-X) Te-Io

H-C=C-H 1.0625 1.0569 0.0056
H-C=C-F 1.2765 1.2797 -0.0032
H-C=C-Cl 1.6353 1.6380 -0.0027
H-C=C-Br 1.7908 1.7914 -0.0006
H-C=C-1 1.9891

Unité en A

Tableau 6.17: évolution de 1’écart r, - r, en fonction
de la masse de 'atome X.

Un autre test de fiabilité peut étre réalisé en établissant une corrélation entre la
correction vibrationnelle €(Igp-I¢) et I'électronégativité des atomes X dans la
série H-C=C-X,ou X=H,F, Cl, Br, L.

Le graphe (6.1) montre que cette corrélation n'est pas trés importante lorsqu'on
utilise pour le chloroacétyléne la structure établie par Horn et coll. [93Hor]. Ceci
se traduit par un coefficient de corrélation linéaire non pondéré qui vaut 0.678.
Cependant, le probleme est résolu lorsqu'on utilise la structure r. établie par
Demaison et Coll. [97Dem] puisque le coefficient de corrélation devient
important et vaut 0.997.

0,18 T HCCCI (re)
n

0,16 T
0,14 1 .
0,12 4+ HCCH

0,1 4 u

HCCA L ® “Heeal o)
0,08 + HCCBr
HCCH ®

0,06 +
0,04 : — + : i

1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

Graphe 6.1: corrélation entre les corrections vibrationnelles, e=I,-I,
et I'électronégativité des atomes X dans la série H-C=C-X

Les données utilisées pour établir cette corrélation sont rassemblées dans le
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tableau (6.18).

Molécules (C-H)  r(C=C)  r(C-X) 1 (x)(©) gld) Réf
H-C=C-H 1.0625(1) 1.2024(1) - 2.15 0.073701  80Kos
H-C=C-F 1.0591(2) 1.1961(2) 1.2765(2) 395 0.138514  94Bot
H-C=C-Br 1.0614 1.2036 1.7907 2.80 0.096043 a
H-C=CI 1.0624 1.2059 1.9882 2.55 0.089735 a

H-C=C-C1 1.0605(5) 1.2030(2) 1.6353(1) 3.00 0.169356 93Hor
H-C=C-C 1.0616(18) 1.2033(15) 1.6360(12) 3.00 0.100505 97Dem

a) Voir les paragraphes précédents de ce chapitre. ) réf [84Gor]. d) ¢ étant la correction
vibrationnelle exprimée en uA2- Les longueurs de liaisons sont exprimées en A.

Tableau 6.18.

VII.3 Conclusion.

La structure de l'iodoacétyléne que nous proposons semble étre fiable.
Cependant, il serait intéressant de reprendre ce travail lorsque plus de données
seront disponibles, en particulier le champ de force harmonique.

VIII. CINOa.
VIIL. 1. Introduction.

La molécule de CINO; est une source importante de radicaux de chlore
dans la stratosphére, surtout au printemps, car cette molécule est rapidement
dissociée par la lumiere ultraviolette du soleil.

VIIIL.2. Rappel des résultats antérieurs.

La structure de CINO; a été déterminée par Millen et Coll. [58Mil], puis
par Endo et Coll. [79End].
La comparaison des structures expérimentales et ab initio (tableau 6.19) montre
que:

- les structures expérimentales sont trés imprécises, ce qui n'est pas surprenant
puisqu'il s'agit des structures empiriques ro et rs

- que les calculs ab initio ont du mal a converger. Il apparait en particulier que
les résultats au niveau MP2 ne sont pas fiables quelles que soient les bases
utilisées, ce qui est en fait logique pour une molécule composée d'atomes tres
électronégatifs comme l'azote et l'oxygene.
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6-31G* 6-311+G* cc-pVDZ AUG-cc- 6311+ TZ2p AUG-

pVDZ  G(3df) ce-pVTZ  ccpVQZ
MP2 113.41 11342 112.37 113.01  -- -- - --
B3LYP - -- 113.23 -~ 113.77 11354 11365 113.63
ccsD(m - - 113.30 113.81  -- 114.00@ - --

Exp: 6o=114.7 [58Mil]. 6s=114.55 [79End]. @) Réf [94Lee]. Unité en degré

Tableau 6.19: comparaison des angles (ZCI-N=0) expérimentaux et ab initio.

VIIL.3. Calcul de structure.

Le champ de force harmonique de cette molécule a été déterminé
expérimentalement par Orphal [950rp], de plus les constantes de rotation sont
connues pour quatre espéces isotopiques (CINOz, 37CINOj, CI1SNO; et
37CI115NOy3) [79End]. Il semble donc possible de calculer une structure rz, puis
d’estimer la structure re par extrapolation.

La moyenne des amplitudes u et K, les contributions harmoniques ainsi que
les constantes de rotation dans l'état fondamental utilisées sont rassemblées
dans les tableaux (6.20) et (6.21).

N=O N-C1
u K u K
CINO2 0.038403 0.002461 0.061121 0.001015
37CINO2 0.038401 0.002468 0.060736 0.001002
CI15NO2 0.038085 0.002417 0.060684 0.000977
37CI15SNO, 0.038093 0.002425 0.060294 0.000963

u et K sont calculées a partir du champ de force harmonique de [950rp], et sont exprimées en A.
Tableau 6.20: les grandeur u et K .

AA, D) AB, () AC,® Ay B, W C, 0 ALK)
CINO2 -2786 -13.71 -3.27 13290.14 517551 3719.53 -0.0015938
37CINO2z  -27.05 -13.11 -3.21 13290.07 5020.61 3638.83 -0.0211297
CII5SNO2 -2713 -1365 -3.27 13298.00 5156.83 3709.76  0.00652892
37CII5NO, - 2693 -13.04 -320 13299.00 5001.2 3628.6 0.00541326

1) Calculées a partir du champ de force harmonique de [950rp]. PRef [79End].
Les constantes de rotation dans I'état fondamental et les corrections harmoniques sont exprimées

en MHz. Le défaut d'inertie est exprimé en uA2. K AL, = Io- Iy, - I,
Tableau 6.21: les constantes de rotation dans 1’état fondamental et les

corrections harmoniques.
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Les résultats du calcul sont regroupés dans le tableau (6.22), et il est
remarquable de constater que l'angle 6z est en bon accord avec les valeurs
CCSD(T)/TZ2P. La méthode B3LYP donne également des résultats satisfaisants,
bien que moins précis que CCSD(T).

CCSD(T) B3LYP B3LYP BsLYP
Iz Te TZ2P(@  TZ2P  AUG+<-pVIZ cc-pVQZ

r(N-CD) 1.8563 1.8465(27) - - - -
r(N=0) 1.1943 1.1912(15) - - - -
£CI-N=O 113.98 113.98(15 114.00 113.54 113.65 113.63

a) Réf [94 Lee] ; az (N-CI) =1.931 A, a; (N=0) = 2.531 A-1. Distances en A, angles en degrés.
Tableau 6.22: structure a I’équilibre de CINO,.

Cependant, le systéme s'est révélé trés mal conditionné car x = 1771. De plus
les coefficients de décomposition de la variance pour les trois parametres de
structure, sont supérieurs a 0.5 et valent 1.

VII1.4 Conclusion.

La structure CINO; que nous proposons est nettement meilleure que
celles connues dans la littérature. Cependant, pour résoudre le probleme de
conditionnement, il serait intéressant d'étudier les espéces isotopiques
CII5NO; et CIN180;.

IX. Structure du nitroxyle (HNO).
IX.1. Introduction.

La molécule du nitroxyle présente un intérét atmosphérique et elle a fait
I'objet de plusieurs études spectroscopiques. Sa structure a été déterminée par
différents auteurs, mais malheureusement celle-ci reste trés mal connue. Les
calculs ab initio ont été utiles pour se rendre compte du manque de fiabilité des
différentes structures calculées. Nous proposons alors une nouvelle structure a
I'équilibre re déduite d'une structure r;, calculée a partir du champ de force
harmonique, par extrapolation.

IX.2. Rappel des résultats antérieurs.

Les structures les plus connues de HNO ont été obtenues par Dalby
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[52Dal], Bancroft [62Ban], Ogilvie [760gi] et Hirota [86Hir]:

Dalby [52Dol] = Bancroft [62Ban]  Ogilvie [760gi] Hirota [86Hir]

r(N-H) 1.062 1.020 1.09026 1.0628(25)
r(N=0) 1.211 1.239 1.2090 1.2058(27)
£ZH-N=0 108.6 114.4 108.47 109.09(24)

Distances en A, angles en degrés.
Tableau 6.23 : structures de HNO.

Dalby [52Dal] a été le premier a étudier cette molécule et a établir une structure.
Mais, malheureusement il est difficile de considérer que ses résultats sont
corrects. En effet, Dalby a étudié un spectre optique de HNO en phase gazeuse
en utilisant une technique de photolyse. Cette méthode ne fournit aucune
information sur la structure vibrationnelle de la molécule, et la structure
obtenue ne peut étre que de nature empirique, soit ro. D’autre part Bancroft
[62Ban] a proposé une structure qui ne peut &tre considérée comme une
structure a 1'équilibre et cela pour au moins deux raisons:

- la structure obtenue correspond a un état électronique excité A".
- la structure n'a pas été déterminée en utilisant une régression par les
moindres carrés, mais en résolvant trois équations a trois inconnues :

I:)HNOzj:I (rNO/rNH’Q)
IZ)HNO:ﬁ(rNO’rNH’O)
et I )pno = fi(tuo Tuy,0), 0=2H-N=0

La structure proposée par Ogilvie [760gi] est une structure effective (ry) dont la
fiabilité est difficile & admettre surtout lorsqu'on connait la forte
anharmonicité de la liaison N-H. Enfin, Hirota [86Hir] a déterminé
simultanément une structure a l'équilibre et les constantes de force
anharmoniques a partir des constantes d'interaction rotation-vibration du
second ordre «aj. La structure proposée peut étre trés imprécise car d'autres
constantes d'interaction rotation-vibration d'ordre supérieur peuvent étre
importantes. Le nombre de données utilisées est faible par rapport au nombre
de parametres a déterminer. En plus, le nitroxyle est une molécule légere donc
la correction magnétique est sans doute importante.
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IX.3. Calcul de structure.

Les constantes de rotation utilisées sont celles de HNO et DNO
déterminées par Johns et Coll. [83]Joh], et elles ont été corrigées des
contributions harmoniques calculées a partir d'un champ de force ab initio
publié par Lee [93Lee] et qui a été obtenu lors d'un calcul CCSD(T)/TZ2P. Les
longueurs de liaison r(N=0) et r(N-H) ont été également corrigées des effets
isotopiques en utilisant les grandeurs u et K. Les données utilisées ainsi que les
grandeurs calculées sont rassemblées dans les tableaux (6.24) et (6.25) suivants:

N=0 N-H
u K u K
HNO 0.038512 0.000076 0.078539 0.005012
DNO 0.038511 0.000169 0.066996 0.003295

u et K sont calculées a partir du champ de force harmonique ab initio de [93Lee], et sont exprimées en A.

Tableau 6.24: les grandeurs u et K.

AAz AB;  AC, Ag Bo Co Alz()

HNOQO -13273.72 -211.82 -88.99 553898.62 42312.8124 39165.1415 -0.0055915
DNO  -610579 -199.58 -70.05 315497.221 38735.0113 34350.6995 -0.0057208

Les constantes de rotation dans I'état fondamental et les corrections harmoniques sont exprimées
en MHz. Le défaut d’inertie est exprimé en uA2 D Al = I.- Iy - I,

Tableau 6.25: les contributions harmoniques et les constantes de rotation
dans I'état fondamental des espéces HNO et DNO.

La structure obtenue est regroupée dans le tableau suivant oli re est déduite de
rz par extrapolation.

Iy Te
r(N=0) 1.2124 1.2068
r(N-H) 1.0748 1.0701
ZH-N=0 108.28 108.28

a,(N-H) = 2.194 A-1, a, (N=0) = 2.531 A-1
Distances en A, angles en degrés.

Tableau 6.26: structure a 1’équilibre de HNO.

Pour tester la fiabilité de cette structure, nous avons comparé les angles
ab initio et expérimental (6.27) et on remarque que l'accord est bon bien que la
méthode de B3P86 donne un résultat moins précis que les autres.
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0, a CCSD(T) CCSD(T) B3P86
cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pvVQZ cc-pVTZ
<HNO  108.28 108.1 108.09 108.24 108.65

Unité en degré;
Tableau 6.27: comparaison des angles (ZH-N=0) expérimental et ab initio.

IX.4. Conclusion.

La structure de HNO que nous proposons semble étre meilleure que
celles proposées dans la littérature. Cependant ce travail mérite d'étre repris
dés que plus d'informations sont disponibles, en particulier les constantes de
rotation d’autres espéces isotopiques et un champ de force fiable.

X. Structure de chlorure de cyanogene (C1CN).
X.1. Introduction.

Le chlorure de cyanogene est une molécule linéaire de type Ceooy. Cette
molécule possede un intérét atmosphérique car sa dissociation sous l'action
des rayons solaires entraine un dégagement du chlore dans l'atmosphére d'ou
I'impact nocif sur la couche d'ozone. Pour faciliter sa détection, plusieurs
auteurs se sont intéressés a ces spectres de rotation-vibration pour fournir des
parametres spectroscopiques. Ceux-ci nous ont permis de déduire une
structure a 1'équilibre fiable.

X.2. Rappel des résultats antérieurs.

Les structures a 1'équilibre de CICN les plus connues sont celles établies
par Cazzoli et coll. [77Caz] et Whiffen [78Whi]

Cazzoli [77Caz] Whiffen [78Whi]

r(C-CD 1.6290 1.62995
r(C=N) 1.1606 1.15923
Unité en A

Tableau 6.28: Structures a I'équilibre de CICN.

La structure proposée par Cazzoli [77Caz] est obtenue a l'aide des constantes de

rotation B, corrigées des contributions harmoniques a1, o, et o3 des especes

isotopiques CICN et 37CICN. Quant a la structure proposée par Whiffen

[78Whi], elle a été obtenue a l'aide d'une méthode itérative qui a permis de
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déterminer simultanément la structure et les champs de force harmonique et
anharmonique.

X.3. Calcul de structure.

Les structures proposées peuvent étre améliorées en utilisant des
données plus récentes et plus précises. En effet, Saolu et coll. [945a0] a repris
I'étude spectroscopique du chlorure de cyanogene en utilisant un spectrometre
a transformée de Fourier de résolution importante. La forte résonance de
Fermi entre les états v1 et 2v2 a été prise en compte et d'autres résonances
classiques de type ¢ ont été prises en considération.

En plus des constantes d'interaction rotation-vibration du second degré,
d'autres constantes du troisiéme ordre ont été obtenues. Les constantes de
rotation a I'équilibre sont alors regroupées dans le tableau (6. 28) suivant:

CICN 37CICN Réf

B (MHz) 5982.84776(540) 5858.88928 (570) 94Sao

Tableau 6.28: les constantes de rotation i I'équilibre de CICN et 37CICN.

La résolution d'un systeme d’équations a deux inconnues nous a permis de
déduire une structure a I'équilibre re. En parallele une structure r¢ a pu étre
déterminée en calculant d'abord les constantes de rotation des espéces
multisubstituées a partir de celles des espéces monosubstituées en utilisant la
fonction F décrite dans le chapitre 1. Les données utilisées sont rassemblées
dans le tableau (6.29).

Bo'@ exp By cal B¢
CICN 5970.8318 - 5982.2106
CI13CN 5939.7487 - 5951.7547
Cl C15N 5748.0617 - 5759.1766
37CICN 5847.24456 5858.4146
CII3C15N - 5721.719 5733.4648
37CII3C N - 5814.662 5826.4446
37CICN - 5626.411 5637.3167
37CICN - 5598.677 5610.1991

a) Réf [94Sao]. Unité en MHZ.

Tableau 6.29: les constantes de rotation du chlorure de cyanogene.
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Les structures re et re ainsi obtenues sont rassemblées dans le tableau (6.30) et
elles sont en trés bon accord entre elles.

Ie Ic
r(C-C) 1.6296 1.6296(26)
r(C=N) 1.1598 1.1599(34)

Unitéen A

Tableau 6.30: structure a I'équilibre de CICN

X.4. Conclusion.

La fiabilité de la structure a I'équilibre de CICN semble étre acquise
puisque re et rc sont en bon accord entre elles.
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Conclusion générale:

La détermination de structure a 1'équilibre d'une molécule polyatomique
est une tache tres difficile a accomplir du fait du grand nombre de données
expérimentales nécessaires pour atteindre cet objectif (corrections vibrationnelles
magnétiques, et de distorsion centrifuge). Ceci justifie I'utilisation des méthodes
approchées dont la fiabilité et la réussite restent variées. Certaines structures,
telles que r; et rﬁl , ont di étre améliorées. En effet, la structure moyenne r;
dépend des effets isotopiques. Ces derniers peuvent étre corrigés si 1'on réussit a
déterminer correctement le paramétre d'anharmonicité de Morse "a" qui
représente 1'élongation des liaisons. Nous avons montré que "a" varie beaucoup,
pour une liaison X-Y donnée, d'une molécule a I'autre. Nous sommes parvenus
aussi a établir des corrélations empiriques pour les liaisons C-F, CC et C-H. Ces
résultats nous ont été trés utiles pour améliorer la structure rfn d'Harmony, déja
proche de la structure a l'équilibre. L'hypothése simpliste et grossiére que la
substitution de I'hydrogene par le deutérium entraine une variation de la liaison
X-H d'une quantité fixe 8r = 0.0028 A est rejetée et remplacée par une hypothése
plus réaliste et justifiée ol dr est calculée a partir du potentiel de Morse.

L'utilisation de la méthode des moindres carrés se heurte souvent a des
problémes de conditionnement. La résolution (au moins partielle) du probleme
est rendue possible grace a l'utilisation des données supplémentaires issues des
calculs ab initio ou/et des corrélations empiriques.

En effet, dans le cas des angles de valence, 'utilisation de la méthode MP2 et de
bases étendues permet d'aboutir, dans la plupart des cas, a une convergence des
calculs ab initio. Par contre dans le cas des longueurs de liaisons l'erreur devient
systématique. Par conséquent, nous avons pu établir des "Offsets" pour corriger
les longueurs de liaisons C-CI et C=C obtenues a l'aide d'un calcul MP2 et une
base 6-3-11+G(2d, p). Cependant la méthode MP2 devient rapidement difficile a
appliquer aux grosses molécules car le temps de calcul devient trés important.
Dans ce cas, les méthodes DFT, en particulier les B3LYP et B3P86, semblent étre
plus intéressantes puisqu'elles sont moins coliteuses et capable de donner des
résultats comparables a ceux obtenus si I'on utilise la méthode MP2.

Quant aux corrélations empiriques, nous avons présenté les plus importantes et
les plus utiles avant de proposer quelques nouvelles relations. Il s'agit de
corrélations intramoléculaires qui relient la structure d'une molécule a d'autres
propriétés de cette molécule telles que fréquence de vibration C-H "isolées”,

électronégativité des atomes halogenes, etc... Nous avons donc pu montrer que
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pour chaque famille de molécules il existe souvent des corrélations de ce type qui
permettent soit de prévoir la valeur de certains parametres géométriques
inconnus, soit de vérifier leur précision.

Il s'agit aussi des corrélations intermoléculaires qui relient la structure d'une
molécule a des structures de molécules voisines. Cette partie a dG étre complétée
en utilisant des données issues des calculs ab initio car on ne disposait pas de
suffisamment de données expérimentales fiables. Nous avons donc pu montrer
que lorsqu'on passe de la premiére ligne a la deuxiéme ligne du tableau de
Mendeliev les corrélations empiriques ne fonctionnent pas bien sauf si I'on classe
les molécules par famille. Par contre, pour des atomes plus lourds et lorsqu'on
passe de la deuxiéme ligne a la troisiéme ligne les corrélations sont tres
importantes.

L'intérét des travaux précédents a pu étre validé en procédant a une série
d'applications sur neuf molécules pour lesquelles des problemes se posaient.
Nous avons pu montrer que la cohérence des résultats expérimentaux avec les
calculs ab initio et avec différentes corrélations établies permet souvent de
renforcer la fiabilité de la structure d'une molécule donnée.
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