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L'utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en chimie, en 

physique et en biologie a considérablement augmenté au cours des vingt dernières années et 

des milliers et des milliers d’articles ont démontré son pouvoir et son utilité dans le 

développement de la chimie conceptuelle, dans l’étude des propriétés structurales et 

spectroscopiques de systèmes complexes, dans la description des surfaces d'énergie 

potentielle, dans l’établissement des descripteurs de la réactivité chimique afin d'étudier 

qualitativement et quantitativement l’importance des phénomènes de surface et de procédés 

catalytiques, et aussi pour expliquer les différents mécanismes élémentaires qui régissent les 

processus chimiques. 

 Les principales raisons de ce succès peuvent se résumer de la manière suivante : 

1. des résultats fiables pour un grand nombre de paramètres et de propriétés dans un 

large éventail de systèmes chimiques ; 

2. la possibilité de traiter d’une manière fiable non seulement des systèmes organiques 

mais aussi inorganiques; 

3. possibilité de prendre en compte les effets de corrélation dans un ensemble unique 

de calculs; 

4. exigence modéré en ce qui concerne l’effort de calcul par rapport aux méthodes 

traditionnelles post Hartree-Fock; 

5. son extension à la dynamique quantique et les calculs dépendants du temps; 

6. couplage avec d'autres outils informatiques tels que la mécanique moléculaire et la 

dynamique moléculaire. 

Tout cela ne signifie pas que les autres méthodes traditionnelles ab-initio peuvent être 

évacuées du champ de la chimie théorique et que les méthodes basées sur le modèle DFT sont 

une sorte de panacée universelle pour la chimie quantique. En fait, pour les systèmes de taille 

petite et moyenne, les méthodes post Hartree-Fock telles que les clusters couplés 

« coupled-clusters », l'interaction de configuration ou la théorie des perturbations dans leurs 

implémentations modernes sont assez précises pour continuer à être un point de repère pour 

consolider la fiabilité de la plupart des calculs théoriques. Il est à souligner que l’approche 

DFT souffre d'une série de problèmes intrinsèquement liés à la conception de la DFT (par 

exemple, la méthode de Kohn-Sham n’est valable, par définition, que pour l'état électronique 

fondamental) ou à la représentation du potentiel d'échange-corrélation avec de graves 
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conséquences sur la fiabilité des paramètres calculés (par exemple le traitement des états de 

transition et le croisement entre les surfaces de potentiel de spin différent, des liaisons 

hydrogène, Van der Waals, etc.) 

Jusqu'à présent, le rapport entre les avantages et les inconvénients de l'utilisation de la 

DFT est certainement en faveur de ses qualités positives pour une large gamme de systèmes, y 

compris ceux qui contiennent des métaux et des métaux de transition en particulier. Pour cette 

raison, et également grâce à la disponibilité de différentes familles de potentiel d’échange-

corrélation dans des codes de chimie quantique, l’étude des systèmes contenant des métaux 

dans le cadre de la DFT a considérablement augmenté au cours des dernières décennies. 

D'un point de vue théorique, la description des composés chimiques avec plusieurs 

centres métalliques est un défi pour les méthodes de chimie quantique en général, et pour la 

DFT en particulier. En effet, les métaux, les métaux de transition en particulier, sont 

caractérisées par la présence de nombreux états de spin dans une fourchette étroite de 

l'énergie, et dans de nombreux cas présentent des configurations à couche ouverte dont le 

traitement nécessite l’utilisation de méthodes de type multiconfiguration très élaborées mais 

très lourdes à mettre en pratique. A ceci s’ajoute le fait que le traitement des effets relativistes 

devient obligatoire lorsqu’on souhaite étudier des métaux lourds, c’est-à-dire des métaux de 

transition au-delà de la famille
n

3d . En outre, en raison du grand nombre d'électrons de 

valence, l'inclusion des effets de corrélation exige un coût élevé de calcul. Rien que la 

détermination de l'état fondamental d'un atome ou d'ion de métal de transition n'est pas un 

problème trivial pour les méthodes de la chimie quantique. Il est bien connu que la méthode 

traditionnelle de Hartree-Fock ne parvient pas à prédire correctement les propriétés des 

composés contenant un métal de transition et que les méthodes post-Hartree-Fock sont 

difficiles à appliquer en l’absence d’importantes ressources de calcul. 

 L’objectif principal de cette thèse est d’élaborer les conditions nécessaires et 

suffisantes pour une application fiable de la DFT aux composés contenant des métaux de 

transition. Afin de s’assurer de la fiabilité ainsi que de l’applicabilité de nos modèles 

théoriques, nous avons essayé, tout au long de ce travail, d’une part de confronter nos 

résultats aux données expérimentales (spectroscopie IR et spectrométrie de masse) , et d’autre 

part aux résultats obtenus avec des méthodes hautement corrélées. 
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 Les différents modèles de chimie quantique sont présentés dans la première partie de 

ce manuscrit qui se termine par une présentation détaillée de deux points importants de ce 

travail, à savoir le traitement de la corrélation statique et l’approche monodéterminantale à 

« symétrie brisée ».  

La 2
ème

 partie sera dédiée à l’étude de l’interaction métal-ligand conduisant seulement 

à la formation de complexes moléculaires dans le cas de 2 2 2Pd   CO et Pd   N  . 

La 3
ème

 partie est consacrée à l’étude de l’activation de liaisons chimiques double et 

triple de C=O et N≡N par des dimères de titane et du dioxyde de cobalt. 

 Enfin, dans la 4
ème

 partie, nous présenterons les performances de la DFT pour l’étude 

des composés cationiques observés par la spectrométrie de masse. 
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Première partie :  

Modèles  

et 

 approximations 
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Introduction 

 La fonction d’onde d’un système donné, , est solution de l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps et non relativiste [R1,R2]. En tant que telle,  n’a pas de sens 

physique. En revanche, le carré de son module correspond à la probabilité de trouver le 

système dans une configuration donnée. 

La fonction d’onde d’un ensemble d’électrons (Fermions) doit satisfaire aux conditions 

suivantes : 

 Elle doit être fonction propre de l’Hamiltonien ( Ĥ ) et par conséquence fonction 

propre de tous les operateurs qui commutent avec Ĥ , en particulier l’operateur du spin au 

carré ( 2

Ŝ ) et l’opérateur projection du spin sur un axe donné (
Z

Ŝ ) [R3] ; 

Pour respecter l’indiscernabilité des électrons, elle doit être antisymétrique vis-à-vis de 

l’échange des coordonnées de deux électrons [R4]. Par conséquence elle s’annule lorsque les 

coordonnées de deux électrons sont identiques. 

 Plusieurs méthodes ont été mise au point afin d’approcher la fonction d’onde des 

systèmes polyélectroniques. On en distingue deux grandes approches : 

 Méthode Liaison de Valence (Valence Bond, VB, en anglais) [R5] : c’est elle qui 

introduit la notion de mésomérie entre formes limites.  

 Approche Orbitalaire : chaque électron dans une molécule est décrit par une fonction 

monoélectronique, Orbitale Moléculaire (OM), obtenue elle-même par combinaison 

linéaire d’orbitales atomiques (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO, en 

anglais) : 

...    

OM OA

a a b b c c c c c c   


      

 La matrice densité : les principales observables obtenues directement à partir de 

 sont la densité électronique ( )1r  et la densité de paire ( , )2 1 2r r [R6]: 
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*

*

( ) ( , ... ) ( , ... ) ..

( )
( , ) ( ... ) ( ... ) ..

1 1 2 N 1 2 N 1 2 2 N N

2 1 2 1 N 1 N 1 2 3 3 N N

r N x x x x x x ds ds dr ds dr

N N 1
r r x x x x ds ds ds dr ds dr

2

  

  









 

où     ; , ,  ; i i i i i i ix   r  s   x  y  z  s  avec is  comme coordonnée de spin de la particule i. 

 Les deux densités sont reliées entre elles par la relation ( ) ( , )1 2 1 2 2

2
r r r dr

N 1
 


 . 

On peut définir la densité ( )1r comme la probabilité de trouver un électron dans un 

volume élémentaire autour de la position r1. La densité de paire ( , )
2 1 2

r r correspond à la 

probabilité de trouver simultanément deux électrons dans deux volumes élémentaires autour 

des positions r1 et r2, lorsque les autres électrons occupent tout l’espace. 

On définit également la densité de probabilité conditionnelle comme la densité de 

probabilité de trouver un électron dans un volume élémentaire autour de la position r2 sachant 

qu’il y a un autre électron dans un volume élémentaire autour de r1 : 

( , )
( / )

( )
 2 1 2

2 1

1

r r
P r r 2

r




 

D’une manière générale, nous définissons la Matrice Densité d’ordre p , 
p

 , par : 

*
( ' , ' .. ' ; , .. ) ( ' , ' .. ' , .. ) ( , .. , .. )P 1 2 P 1 2 P 1 2 P P 1 N 1 2 P P 1 N P 1 N

N
x x x x x x x x x x x x x x x x dx dx

P
    

 
  
 

  

Comme la fonction d’onde, 
P

 est antisymétrique dans chaque site de coordonnées 

' , ' .. '1 2 px x x  et , ..1 2 px x x . 

Si on intègre les éléments de la matrice densité sur les spins on obtient les densités 

électroniques du même ordre : 

( ' , ; , ) ( ' ; )

( ' , ' , ; , , , ) ( ' , ' ; , )

1 1 1 1 1 1 1 1

2 1 2 2 1 1 2 2 1 2 12 1 2 1 2

                  r s r s ds r r

r r s r s r s ds ds r r r r

 

 








 

où 1 2et   représentent les matrices densité du premier et du second ordre.  

 Le principe variationnel : le principe variationnel stipule que la valeur moyenne 

de Ĥ dans un état donné  est toujours supérieure ou égale à celle de l’état fondamentale du 

système
0

E [R7] : 
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ˆ
ˆ

0

H
H E

 

 
   

Ĥ  étant hermitien, ses fonctions propres forment une base orthonormée représentées par 

, , ,..., ,...0 1 2 n     avec ... ...0 1 2 nE E E E      comme énergies propres. Les fonctions 

propres exactes étant inconnues, nous travaillons avec une fonction d’onde approchée  . En 

écrivant   dans la base orthonormée des fonctions propre de Ĥ on obtient : 

... ,...

...

ˆ ...
ˆ

...

...

...

0 0 1 1 2 2 n n

2 2 2

0 0 0 1 1 1 2 2 2

2 2 2

0 0 1 1 2 2

2 2 2

0 1 2

2 2 2

0 0 1 0 2 0
02 2 2

0 1 2

c c c c

c c c

H c E c E c E
H E

c c c

c E c E c E
E E E

c c c

    

       

 

 

    

   

 
  

 

 
   

 

 

 Approximations adiabatique et Born-Oppenheimer : étant donné que la masse du 

noyau le plus léger, celui de l’atome d’hydrogène, est à peu près deux milles fois plus lourde 

que celle d’un électron, on admet que les électrons vont rapidement s’adapter aux 

changements de position des noyaux. Pour une molécule, nous pouvons considérer un sous-

système constitué uniquement des électrons subissant l’effet des noyaux en position fixe 

[R8,R9]. L’hamiltonien de ce sous-système ( eĤ ) diffère de celui du système total 

(électrons+noyaux) Ĥ par la partie énergie cinétique des noyaux : 

ˆ ˆ ˆ
tot e NH H T   

avec ˆ 2
e i

i i i ji ij

Z1 1 1
H

2 r r R



   

          

L’énergie totale est alors : tot e nucE E E   avec eE  pour l’énergie électronique et e  pour la 

fonction d’onde électronique, respectivement valeur propre et fonction propre de 

l’hamiltonien électronique. 
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 Dans l’expression de eĤ  les indices i et j portent sur les électrons et  sur les noyaux, 

et les quatre termes, exprimés en unité atomique, correspondent respectivement à :  

 énergie cinétique des électrons; 

 énergie d’interaction noyaux-électrons; 

 énergie d’interaction électron-électrons; 

 énergie d’interaction noyaux-noyaux, fixe pour une géométrie donnée. 

 Nous supposons connaitre les solutions propres , , ,..., ,...e e e e
0 1 2 q     et , , ,..., ,...e e e e

0 1 2 qE E E E  

de eĤ  pour chaque position des noyaux. Nous pouvons alors exprimer la fonction d’onde du 

système dans la base des fonctions électronique  e

q
  soit : 

( , ) ( ) ( ; )N e

q qq
r R R r R    

ˆ ˆ( , ) ( , ) ( ) ( ; ) ( ) ( ; )N e N e
q q q qq q

H r R E r R H R r R E R r R          

Après multiplication par *( ; )e
p r R et intégration sur toutes les coordonnées des 

électrons on obtient : 

* *ˆ ˆ( ; ) ( ) ( ) ( ; ) ( ) ( ; ) ( ; )

ˆ ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ; ) ( ; ) ( ; ) ( ; ) ( )

e N e N e e
p e N q q q p qq q

e N e e e e N
p N p p N q p q a qq

a

               r R H T R r R E R r R r R

1
E E T R r R T r R r R P r R P R 0

M


     

     

 

 
     

 

  

 
 

Cette dernière égalité a été obtenue en utilisant le développement ci-dessous de 

l’action de ˆ 2
N

1
T

2M




    sur le produit de deux fonctions : 

 

 

ˆ ( ) ( ; ) ( ; ) ( ) ( ) ( ; )

( ; ) ( ) ( ; ) ( ) ( ) ( ; ) ( ) ( ; )

ˆ ˆ ˆ ˆ( ; ) ( ) ( ; ) ( ) ( ) (

N e e N N e
N q q q q q q

e N e 2 N N e N 2 e
q q q q q q q q

e N e N N e
q q q N q q N q

1
T R r R r R R R r R

2M

1
r R R r R R R r R R r R

2M

1
2P r R P R r R T R R T

2M

  


     


 


     

       

     

     

         

   





 ; )r R
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Sachant que ˆ( ; ) ( ; )e e
p pr R P r R 0   , en faisant sortir l’indice p de la somme sur q 

cette équation peut s’écrire sous la forme : 

 ˆ ˆ( ; ) ( ; ) ( )

ˆ ˆ ˆ( ; ) ( ; ) ( ; ) ( ; ) ( )

e e e N
p N p N p p

e e e e N
p N q p q a qq p

a

E E T r R T r R R

1
r R T r R r R P r R P R 0

M


  

    


  

 
   

 
 

 

Approximation adiabatique : Dans une zone où les états électronique sont 

énergétiquement bien séparés, autrement dit en l’absence d’intersections coniques ou de 

croisements évités, on peut négliger tout couplage entre différents états dû à ˆ
NT . Nous 

parlerons alors des surfaces adiabatiques : 

ˆ ˆ ˆ( ; ) ( ; ) ( ; ) ( ; )

ˆ ˆ( ; ) ( ; ) ( )

e e e e
p N q p q a

a

0 BO

e e e N
p N p N p p

1
r R T r R r R P r R P 0

M

E E T r R T r R R 0


   

  

 


 




 
       
   



 

Intersection conique : quand il y a une dégénérescence énergétique des états. 

Croisement évité : si les noyaux se déplacent rapidement, des sauts entre surfaces ayants un caractère commun peuvent avoir lieu. 

Approximation Born-Oppenheimer : nous pouvons également négliger l’effet de ˆ
NT  

sur l’état e
p( r;R ) ce qui revient à supposer que e

pE  définit à elle seule l’énergie potentielle 

permettant de décrire le mouvement des noyaux. On parle alors d’hypersurface adiabatique : 

ˆ( ; ) ( ; )e e
p N pr R T r R 0     ˆ ( )e N

p N pE E T R 0    
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Chapitre I : Méthodes Ab Initio 

La méthode Hartree-Fock [R10-R12] propose d’approcher la fonction d’onde par un 

déterminant de Slater construit sur les fonctions mono électroniques , ....1 2   (spinorbitales) 

qui minimisent l’énergie (1). 

ˆ ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1
i 1 i i j 12 12 i j

i i j i

1
E H 1 h 1 1 2 r 1 P 1 2

2
       



      (1) 

où ih  est l’opérateur mono-électronique et 12P  l’operateur de permutation des coordonnées 

des électrons 1 et 2 conséquence de l’antisymétrie de  : ( ) ( ) ( ) ( )12 i j i jP 1 2 2 1    . 

Cette méthode consiste donc à chercher une « infinité » de fonctions 

monoélectroniques auxquelles correspondent une infinité de niveaux énergétiques 

monoélectroniques, dont les N niveaux énergétiquement les plus bas seraient occupés et dont 

les fonctions participent à la construction de la fonction d’onde de l’état fondamental du 

système. Les autres spinorbitales seront inoccupées et on les appelle « niveaux virtuels ». 

Tout déterminant contenant un ou plusieurs niveaux virtuels, constitue un état excité. 

L’énergie d’un niveau monoélectronique donné, occupé ou virtuel, est constituée de 

deux parties : l’une cinétique et l’autre potentielle. 

( ) ( )2 i
i i 1 eff i

1
1 V 1

2
       (2) 

La partie cinétique correspond à la valeur moyenne de l’énergie cinétique que peut 

avoir un électron dans ce niveau. La deuxième partie de l’énergie correspond au potentiel 

exercé sur un éventuel électron occupant ce niveau. Ce potentiel est exercé aussi bien par les 

noyaux, que par les autres électrons occupant d’autres spinorbitales. Ainsi un niveau occupé 

subit l’effet de N-1 électrons, tandis qu’un virtuel subit celui de N électrons. L’operateur 

potentiel effectif que subit un électron occupant une spinorbitale quelconque i est donc: 

*( ) ( ) ( )
N

i a
eff j 12 j

a j i1a 12

Z 1
V 2 1 P 2

R r
 



 
    

 
   (3) 
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L’operateur de permutation dans la deuxième partie, répulsion électronique, résulte de 

l’antisymétrisation de la fonction d’onde  et permet de corriger l’auto-intéraction (self-

interaction en anglais). D’ailleurs la minimisation de l’énergie (1) sous contrainte 

d’orthonormalité des spinorbitales montre que les spinorbitales qui minimisent l’énergie totale 

du système sont les fonctions propres d’un opérateur monoélectronique dit de « Fock » : 

( ) i i if 1     

 Les valeurs propres de cet opérateur sont les énergies des niveaux monoélectroniques 

données dans l’équation (2). L’operateur de Fock s’écrit : 

 ˆ ˆˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( )2
1 eff j j

occ

1
f 1 V h 1 J 1 K 1

2
        (4) 

où les termes ˆ
1h , ˆ

jJ et ˆ
jK sont respectivement l’operateur monoélectronique, l’operateur de 

Coulomb et celui d’échange. L’opérateur de Fock dépend donc des positions des charges 

nucléaires mais aussi des formes des autres spinorbitales occupées. Il est donc fonction de ses 

propres solutions. C’est la raison pour laquelle on utilise la méthode du champ auto cohérant 

« Self consistent field : SCF » pour approcher les spinorbitales. L’énergie totale du système 

est donnée par : 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0 i 1 i i j j i
occ occ occ

1
E 1 h 1 1 J 1 K 1 1

2
        (5) 

Le facteur ½ dans la deuxième partie permet d’éviter le double comptage de l’énergie 

biélectronique. 

I-1  Le formalisme Restreint : “Restricted 

Hartree-Fock” RHF  

I-1-a)  Principe 

 Jusqu’à présent nous avons parlé des fonctions mono électroniques ou spinorbitales 

qui sont des fonctions de 4 variables ( , , , )x y z   dont 3 de positions et une de spin. En effet, 

les spinorbitales peuvent souvent être approchées en négligeant le couplage spin-orbite par le 

produit de deux fonctions, d’espace et de spin ( , ) ( ) ( )i ir r w     . 
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Concernant la fonction de spin, il n’y a que deux fonctions possibles :   pour un 

électron dit de spin up et   pour un électron de spin down. Ces fonctions sont orthonormées : 

* * *( ) ( ) ; ( ) ( ) ( ) ( )d 0 d d 1                    

Cette orthogonalité de deux fonctions de spin induit directement l’orthogonalité des 

spinorbitales de spin opposé, quelque soit la valeur du recouvrement de leurs parties spatiales. 

Autrement dit, deux électrons de spin opposé peuvent avoir la même fonction spatiale 

« Orbitale » : approche RHF (Restricted Closed-Shell Hartree-Fock). 

 Pour obtenir la fonction d’onde  d’un système de N électrons, on aura juste à peupler 

les N/2 orbitale les plus basses en énergie. Et la nouvelle fonction d’onde dite Restricted 

s’écrit : 

/ /

/ /

/ /

( ) ( ) ... ( ) ( )

( ) ( ) ... ( ) ( )

. .
. . ...

. .( , ,...., )
. . ...!

. .
. . ...

. .

( ) ( ) ... ( ) ( )

1 1 n 2 n 2

1 1 n 2 n 2

R

1 1 n 2 n 2

1 1 1 1

2 2 2 2

1
1 2 N

N

N N N N

   

   

   

    (6) 

 Etant donné que l’énergie reste le seul critère physique lors de l’optimisation des 

spinorbitales et qu’elle ne dépend que de la partie spatiale, il serait commode de l’exprimer en 

fonction des orbitales et non en fonction des spinorbitales comme en (2). Pour ce faire il 

faudra exprimer les intégrales des operateurs de 6, 7 et 8 en fonction des orbitales.  

1) L’operateur monoélectronique ˆ
1h  

( , ) ( , ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

i 1 1 1 i 1 1 i 1 1 1 i 1 1

i 1 1 i 1 1 1 i 1 1 i 1

r h r r w h r w

r h r w w r h r

       

     

   


  

  (7) 

2) L’operateur de coulomb ˆ
jJ  
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( , ) ( , ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) '( ) ( ) '( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) '( ) '( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

i 1 1 j i 1 1 i 1 1 B i 1 1

i 1 1 j 2 2 j 2 2 i 1 1

12

i 1 j 2 j 2 i 1 1 1 2 2

12

i 1 j 2 j 2 i 1 i 1 j i 1

12

r J r r w J r w

1
r w r w r w r w

r

1
r r r r w w w w

r

1
r r r r r J r

r

       

       

       

     

   

    

  

 













 (8) 

3) L’operateur d’échange ˆ
jK  

( , ) ( , ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) '( ) ( ) '( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) '( ) '( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

i 1 1 j i 1 1 i 1 1 j i 1 1

i 1 1 j 2 2 j 1 1 i 2 2

12

i 1 j 2 j 1 i 2 1 1 2 2

12

i 1 j 2 j 1 j 2 i 1 j i 1

12

r K r r w K r w

1
r w r w r w r w

r

1
r r r r w w w w

r

1
r r r r r K r s

r

       

       

       

     

  

    

  




'

'

i w w

0 si w w












  
 

 

 (9) 

On constate que pour deux spinorbitales de spin opposé l’échange est nul. 

On peut alors déduire l’expression de l’opérateur mono électronique de Fock, dans le 

formalisme RHF, en fonction de ces orbitales : 

/

( ) ( ) ( ) ( )
N 2

j j
j

f 1 h 1 2J 1 K 1    (10) 

Nous pouvons maintenant exprimer l’énergie en fonction des orbitales, à partir de 

l’équation (5), en séparant la sommation en deux : une sommation sur les spinorbitales de spin 

  et une sur celles de spin  . 
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: : :

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

0 i 1 i i j j i
i occup i occup j occup

NN N N

i 1 i i 1 i i j j i
i i i j

N NN N

i j j i i j j i
i j A B

N N

i j j i
A B

1
E 1 h 1 1 J K 1

2

1
1 h 1 1 h 1 1 J K 1

2

1 1
1 J K 1 1 J K 1

2 2

1
J K

2

  

   

  

   

 

 

   

     

   

 

  

   

   

 

  

  

 



 

Sachant que pour un système à couche fermée /N N N 2    et i i i
      on 

obtient en remplaçant par les équations 7, 8 et 9 

/ / /

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

NN N N N

0 i 1 1 i 1 i 1 j j i 1 i 1 j i 1
i i j i i

N 2 N 2 N 2

0 i 1 1 i 1 i 1 B B i 1
i i j

E 2 r h r r J K r r J r

                E 2 r h r r 2J K r

   

    

     

   

   

  

  

  

 

I-1-b)  Exemple : La molécule H2 selon RFH/Base minimale 

Etudions le système H2 dans son état fondamental (singlet), dans le cadre du 

formalisme RHF, en utilisant une base minimale (seulement deux fonctions de base). 

Chacune de ces fonctions de base est centrée sur l’un de deux atomes d’hydrogène 

1 1H  et 2 2H .  

Ces fonctions sont normées mais ne sont pas orthogonales. Elles ont donc une 

intégrale de recouvrement non nul :
1221

Srd  )(
*

 et 1rdrd
2211

  )()(
**

 . La fonction d’onde 

RHF s’écrit : 

( ) ( )
( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )
( )

2

1 1 2

121 1H
RHF 1 1

1 1
2 1 2

12

1
r

2 1 S1 11
où

12 2 2 r
2 1 S

  
 

  
    


  

  
  
 

 

Avec 0 1 1 1 1 1 1 11 11E 2 h J 2h J        
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( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )

( )

( )
11 22 12

0 1 2 1 2 1 2 1 1 2

12 12

1 1 2 2 1 2

h h 2h

12
1 1 1 2 1 2 1 1 2 2 1 1

1 1
E h J

1 S 2 1 S

2 h h 2 h
1

2 1 S
J J J J

       

     

       

 

     
 

   
 

       

 

En remplaçant 1J  par son expression *( ) ( ) /1 1 1 12J 2 2 r   on obtient : 

 

   

   

   

   

{ ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) }

0 12 11 22 122
12

1 1 2 1 2 1

12

2 1 2 1 2 2

12

1 1 2 1 2 2

12

2 1 2 1 2 1

12

1
E 4 1 S h h 2h

4 1 S

1
1 2 2 2 2 1

r

1
1 2 2 2 2 1

r

1
1 2 2 2 2 1

r

1
1 2 2 2 2 1

r

     

     

     

     

    


  

  

  

 

 

 

( / ) ( / )

{ ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

11

12

12 11 22 12 1 1 1 12
1212

j

1 1 2 1 1 2 1 1

12 12

11 12 11 21

1 2 2 1

12

j

1 1
E 4 1 S h h 2h 1 2 2 1

r4 1 S

1 1
1 2 2 1 1 2 2 1

r r

1
1 2 2 1

r

   

       

   

      


 

( / ) ( / )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

12

22

2 1 1 2

12

j

2 1 2 2 2 2 1 2

12 12

22 12 22 21

2 2 2 2 1 1 1 2

12 12

j

1
1 2 2 1

r

1 1
1 2 2 1 1 2 2 1

r r

1 1
1 2 2 1 1 2 2

r r

   

       

       

 

 



( / )

( )

12 11

1 
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( / ) ( / )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

12 12

12

1 1 2 2 1 2 1 2

12 12

k k

1 2 2 2 2 1 1 1

12 12

12 22 21 11

2 1 2 1

12

k

1 1
1 2 2 1 1 2 2 1

r r

1 1
1 2 2 1 1 2 2 1

r r

1
1 2 2 1

r

       

       

   

 

 

( / )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) }

12

2 2 1 1

12

k

2 2 2 1

12

21 22

1
1 2 2 1

r

1
1 2 2 1

r

   

   

 

 

Etant donné les égalités ( / ) ( / ) ( / ) ( / ) ( / )12 22 21 22 22 12 22 21 21 11    , l’énergie 

du système s’écrit sous la forme : 

  

     

( ) ( / )
( )

( / ) ( )

0 12 11 22 12 11 22 12 122
12

1
2 4

2
0 11 22 12 11 22 12 12 12

1
E 4 1 S h h 2h j j 2 j 4k 8 11 12

4 1 S

E 2a h h 2h a j j 2 j 4k 8 11 12 où a 2 1 S


        


         

 

A une grande distance interatomique, toutes les intégrales dépendant du recouvrement 

tendent vers zéro, ce qui entraine : 

( )11 22
0 11 22 11 11 11

j j 1 1
E h h 2h j 2E H j

4 2 2


        

Comme le montre la figure suivante, à la dissociation, l’énergie RHF dépasse l’énergie 

exacte du système dissocié par la quantité 11

1
j

2
. 
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Figure 1 problème de corrélation statique (distance en Å) 

 La surestimation de l’énergie à la dissociation n’a pas une origine physique, mais 

résulte plutôt d’un problème algébrique lié à la représentation mono-déterminantale de la 

fonction d’onde. Ce défaut est appelé Corrélation non-dynamique, Corrélation Statique ou 

Corrélation gauche-droite lié à la présence de deux partenaires avec des configurations 

électronique à couche ouverte. 

I-2  Le formalisme Non-Restreint : 

“Unrestricted Hartree-Fock” (UHF) 

I-2-a)  Principe 

 Afin de permettre une certaine prise en compte de la « corrélation statique » en 

réduisant les contraintes spatiales sur les électrons du système, le formalisme UHF permet aux 

électrons de spin  et ceux de spin   d’être décrits par deux suites d’orbitales différentes, 

( ); ( ); ...i jr r
 

   et ( ); ( ); ...i jr r
 

  . Chacune de ces suites forme une base orthonormée 

d’orbitales, mais aucune relation entre elles n’est imposée. L’orthogonalité entre des spin-

orbitales décrivant deux électrons de spin opposé est assurée par la partie spin. Selon ce 

formalisme, l’operateur de Fock s’écrit : 
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( ) ( ) [ ( ) ( )] ( )

( ) ( ) [ ( ) ( )] ( )

NN

j j j
j j

N N

j j j
j j

f 1 h 1 J 1 K 1 J 1

f 1 h 1 J 1 K 1 J 1



 






   



    



 

 

 

 L’énergie correspondante s’exprime: 

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

N N NNN

i 1 j i 1 i 1 j j i 1i 1 1 i 1
i j i ji

0 NN N N N

i 1 1 i 1 i 1 j i 1 i 1 j j i 1
i i j i j

r J r r J K rr h r
1

E
2

r h r r J r r J K r

  

   

       

        

    

     

  
        
   
  

            

 

 La fonction d’onde UHF a l’inconvénient de ne pas être fonction propre de l’opérateur 

S
2
. On parle alors de la contamination de spin signifiant que la fonction d’onde UHF pourrait 

être écrite sous forme d’une combinaison linéaire de différentes fonctions propres de S
2
. 

 Pour les états électroniques de hautes multiplicités, la solution pure UHF est 

facilement obtenue, tandis que pour le singlet cette solution n’est pas si triviale, et les 

programmes convergent souvent vers des solutions RHF. L’existence de la solution UHF est 

toujours à rechercher au-delà de l’obtention de celle RHF. Nous allons traiter un exemple 

simple qui nous permettra de bien voir la différence entre les deux formalismes RHF et UHF. 

I-2-b)  Exemple : La molécule H2 selon UFH/Base minimale 

Une solution RHF étant également une solution UHF, on peut donc exprimer les 

spinorbitales en une combinaison linéaire de deux solutions RHF : 

( ) cos( ) ( ) sin( ) ( )

( ) cos( ) ( ) sin( ) ( )

1 1 2

1 1 2

r r r
 

r r r





    

    

  


 

 

où  est la seule variable pour ajuster la combinaison.  

 Pour 0  , les orbitale unrestricted sont identiques à celles restricted. Si on remplace 

1  et 2  par leurs expressions en 
1

  et 
2

 on obtient : 
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/ /

/ /

( ) cos( ) sin( )

( ) cos( ) sin( )

1 2 1 2

1 12 1 2 12 1 2

1 2 1 2

1 12 1 2 12 1 2

r 2 1 S 2 1 S

r 2 1 S 2 1 S





      

      

 

 

             

            

 

       

       

-1 -1 -1 -1
α

2 2 2 2
1 12 12 1 12 12 2

-1 -1 -1 -1
β

2 2 2 2
1 12 12 1 12 12

ψ (r)= cos(θ) 2 1+S +sin(θ) 2 1-S  φ + cos(θ) 2 1+S -sin(θ) 2 1-S  φ

ψ (r)= cos(θ) 2 1+S - sin(θ) 2 1-S  φ + cos(θ) 2 1+S +sin(θ) 2 1-S

   
                 

   

 
               

 
2 φ






 
 
 

 

 

 

( ) cos( ) sin( )

cos( ) sin( )( )

1
1 1 1 2 2 1 2

12

1

22 121 2 1 1 2

r c c c a b
a 2 1 S

avec   où

c a b b 2 1 Sr c c





    

   





    
     

   
           

 

 D’après (21) l’énergie UHF de ce système est :  

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1
E h h J J

2 2

         
            

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

1 2 1 2

1 2 1 2

0

1 2 1 1 2

1 2 1 1 2

     r r h r r

   r r h r r

E 1
r r J r r

2

1
r r J r r

2





       

       

       

       

  



  


 
  


  

 

     

     

cos sin

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

2 2
0 11 22

1 2 1 2 1 2 1 2
12

1 2 1 2 1 2 1 2
12

E  2 h 2 h

1 1
1 1 2 2 2 2 1 1

2 r

1 1
1 1 2 2 2 2 1 1

2 r

 

               

               

 

    

    

 

cos sin cos cos sin ( ) sin
2 2 4 2 2 4

0 11 22 11 12 12 22E 2 h 2 h J 2 J 2K J         

 La solution UHF correspondrait à la valeur de   qui minimise cette énergie. Nous 

avons donc à résoudre l’équation : 

' ''( ) ( )
( ) ; ( )

2
0 0

0 0 0 0 2

d E d E
E 0 avec E 0

d d
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 C'est-à-dire chercher les valeurs 0 de l’angle qui annulent la dérivée première de 

l’énergie et pour lesquelles la dérivée seconde est positive. 

    cos sin sin cos cos sin
2 2 2 20

22 11 22 11 12 12

dE
4 h h J J J 2K

d
    


        

 Cette dérivée s’annule lorsque l’une des deux quantités suivantes s’annule 

   

: cos sin

: sin cos cos sin

1 1
0

2 2 2 2
22 11 2 22 2 11 2 2 12 12

A 4 0
dE

0
B h h J J J 2K 0d

 

   


  

      

 

 La première s’annule quand 1 10 ou
2


    c'est-à-dire lorsque la solution UFH 

correspond à l’un de deux états singulet restricted, fondamental et doublement excité. Tandis 

que l’annulation de la deuxième partie donne : 

   

     

  

 

:

sin cos cos sin

cos cos cos

cos

cos

2 2 2 2
22 11 2 22 2 11 2 2 12 12

2 2 2
22 11 2 22 2 11 2 12 12

2
22 11 22 12 12 2 22 11 12 12

2 22 11 22 12 12
2

22 11 12 12

B 0

h h J J J 2K 0

h h 1 J J 2 1 J 2K 0

h h J J 2K J J 2 J 2K

h h J J 2K C

J J 2 J 2K D

   

  



 



      

        

        

   
   

  

 

Pour qu’il y ait une solution UHF il faut que0 1  . En plus il faut que la dérivée 

seconde soit positive au point où la première s’annule. 

 sin cos 2 1

22 11 22 12 12

22 22 11 11 11 12 12

020

0

12

22 11 12 12 12

C h h J J 2K

h J h J J J 2K

dE C
2 2 C D où 0

d D

C 2K
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En fait le rapport 
C

D
  est toujours supérieur ou égale à la valeur limite 0.5 [R12], 

uniquement atteinte à la dissociation (distance internucléaire à l’infini). Il en résulte que 

l’angle de mélange reste dans l’intervalle 20
4


  . D’après les équations ci-dessus on 

constate qu’on a toujours un seul minimum d’énergie par rapport à l’angle de mélange : 

si 2 existe, la solution UHF existe et RHF représente alors un maximum ou un point selle. En 

revanche si 2  n’existe pas, il n’y a pas de solution UHF, et la fonction d’onde restricted est 

stable, Figure 2-b. 

L’existence de la solution 2  dépend des intégrales biélectroniques. Pour la plupart 

des petits systèmes, cette solution n’existe pas au voisinage de l’équilibre, comme c’est le cas 

pour la dissociation de H2 Figure 2-a. 
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Figure 2 : a) le profil de potentiel selon RHF et UHF de l’équilibre à la dissociation. b) 

existence de la solution UHF 
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 Dans la Figure 2, on constate qu’au voisinage de l’équilibre les deux courbes de 

potentiel restricted et unrestricted se superposent ce qui est dû à l’absence de la solution UHF 

correspondante à 2
 . A partir d’une distance internucléaire donnée R=1,2 Å les deux courbes 

commencent à se séparer. L’énergie UHF tend vers la valeur exacte ( )2E H 1ua  tandis que 

l’énergie RHF continue à croitre jusqu’à la limite ( )2E H J 2 . La différence entre l’énergie 

HF et celle de l’énergie exacte est égale, par définition, à la corrélation électronique. Nous 

pouvons ainsi faire correspondre, tout au long du chemin de la dissociation, la différence entre 

l’énergie UHF et l’énergie exacte à la corrélation dynamique, tandis que la différence entre les 

énergies RHF et UHF correspondrait à la corrélation statique. Ainsi, ce système n’a pas de 

corrélation statique au voisinage de l’équilibre ; elle commence à avoir lieu là où la solution 

UHF existe (ici, pour une distance internucléaire supérieure à 1,2 Å).  

I-3  Les Méthodes Post Hartree-Fock 

 Le processus HF permet, d’une part d’obtenir une base monoélectronique orthonormée 

et supposée complète (Limite HF) permettant la description du comportement des électrons. 

Cependant, l’approximation monodéterminantale a comme effet de restreindre les électrons à 

être décrits uniquement par les orbitales occupées (un sous-espace), ce qui n’est valable que 

pour un système sans corrélation. Pour une solution physiquement satisfaisante il est 

nécessaire de lever cette contrainte et se servir de tout l’espace pour décrire la fonction d’onde 

du système.  

 Pour ce faire, différentes méthode Post-HF ont été proposées : Configuration 

Interaction (CI) ; Many Body Perturbation Theory (MBPT); Coupled-Cluster (CC)… 

I-3-a)  Interaction de Configuration (CI) 

Dans la méthode CI, la fonction d’onde exacte Ful  prend en compte tous les 

déterminants possibles, y compris le déterminant fondamental HF . Ainsi :  

! ! !

r r rs rs rst rst rstu rstu
Ful 0 HF a a ab ab abc abc abcd abcd

ar abrs abcrst abcd
rstu

1 1 1
c c c c c

2 3 4
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Le déterminant simplement excité
r
a est obtenu en remplaçant la spinorbitale 

occupée a par la spinorbitale virtuelle r , dans le déterminant HF . De la même façon les 

déterminants doublement excités
rs
ab  sont obtenus en remplaçant a et b  par r et s  et 

ainsi de suite pour tous les déterminants multiplement excités. Cependant nous pouvons faire 

la remarque que le déterminant HF doit avoir le poids le plus important dans la combinaison 

de la fonction d’onde du système Ful .  

Dans une première approximation, nous pouvons considérer qu’il serait raisonnable de 

tronquer, dans l’expression de Ful , tous les déterminants qui n’interagissent pas directement 

avec le déterminant fondamentale HF .  

ˆˆr r
HF a a r arH f       : 

Théorème de Brillouin: « les déterminant simplement excités 
r
a  n’interagissant pas 

directement avec le déterminant de référence, ˆ r
HF aH 0    » 

 ˆ rs
HF ab a b r sH       

.......
.......

ˆ ˆ ˆrst rstu
HF abc HF abcd HFH H H 0           

 Donc seuls les déterminants doublement excités interagissent avec le déterminant 

fondamental. Nous pouvons donc écrire la fonction d’onde approchée sous la forme : 

;

rs rs
ICD 0 HF ab ab

a b s t

C C  
 

    

 En fait, nous devons prendre en compte tous les déterminants excités car, même s’ils 

n’interagissent pas directement avec HF , il existe toujours une interaction indirecte via les 

doublement excités. Par exemple, les doublement excités interagissent avec les 

quadruplements excités et les simplement excités. Ces derniers à leur tour interagissent avec 

les triplements excités. Ainsi, plus nous élargissons le domaine des déterminants excités pris 

en compte, mieux nous nous approchons des la bonne description de la fonction d’onde 
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exacte. Nous parlerons alors d’Interaction de Configuration Simple et Double (CISD), 

Simple, Double et Triple (CISDT) et Simple, Double, Triple et quadruple (CISDTQ) … 

Le formalisme CI tronqué pose quelques problèmes : problèmes de convergence, de 

cohérence en taille (size-consistency) et de non prise en compte de la corrélation statique. 

 Le problème de convergence peut efficacement être surmonté en utilisant les orbitales 

naturelles au lieu des orbitales canoniques de HF [R12]. On utilise souvent la correction 

Davidson [R13] pour tenir compte de la size-consistency. 

 En augmentant le nombre de déterminants dans le CI tronqué, on arrive à mieux tenir 

compte de la corrélation d’une manière générale. La corrélation statique, en particulier, reste 

plus sensible au caractère multiréférence de la fonction d’onde. Dans la section suivante, nous 

présenterons les méthodes multiréférences, qui permettent de corriger à la fois le problème de 

la size-consistency et celui de la corrélation statique. 

I-3-b)  Méthode MCSCF et MRCI  

 Les orbitales Hartree-Fock sont optimisées pour obtenir la fonction d’onde 

mondéterminantale dont l’énergie est la plus basse possible. Elles ne sont pas forcement les 

plus adaptées pour baisser l’énergie d’une fonction plus sophistiquée (multidéterminantale par 

exemple). Dans cette optique les fonctions d’onde MCSCF (Multiconfiguration Self-

Consistent Field) ont été cherchées en optimisant simultanément les orbitale moléculaires et 

les coefficients des déterminants dans un CI tronqué. Les déterminants dont les coefficients 

supérieurs à un seuil donné, sont considérés comme références. 

 Le grand avantage de cette méthode est qu’elle permet de bien décrire la corrélation 

statique. La corrélation dynamique peut être efficacement prise en compte en effectuant des 

excitations à partir de tous les références ainsi obtenu. Nous parlerons alors des méthodes 

dites MRCI(SD) (Multi-référence Configuration Interaction simple et double) où les 

excitations sont induites via un CI sur les références, MR-ACPF (Multi-référence Averaged 

Coupled-Pair Functinal) [R12-b] qui permet une meilleure satisfaction de la size-extensivity.  

Ces méthodes sont considérées comme les plus exactes, après la Full CI. Cependant leur mise 

en œuvre est très complexe, elle demande une large connaissance du domaine et reste très 

couteuse en temps de calcul.  
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I-3-c)  Théorie de la perturbation de Møller-Plesset (MPn) 

 La méthode interaction de configurations est la suite la plus simple et logique, 

mathématiquement parlant, pour aller au delà de la méthode Hartree-Fock. Elle a l’avantage 

d’être variationnelle, mais en revanche elle présente l’inconvénient de ne pas être cohérente 

en taille, à cause de la troncature en excitation. Cependant la méthode de perturbation, bien 

qu’elle ne soit pas variationnel, elle est size consistent grâce au fait qu’elle tient en compte 

toutes les excitations à chaque ordre. Elle a été proposée à la base par Rayleigh et Schrödinger 

[R12]. Elle consiste à séparer l’Hamiltonien en deux parties : une dont on connait les 

solutions et que l’on appelle l’Hamiltonien d’ordre zéro ( ˆ
0H ). Et le reste de l’Hamiltonien 

« la source de la complexité » est considéré comme une perturbation ( v̂ ). C. Moller et M.S. 

Plesset [R14] ont proposé de considérer l’Hamiltonien Hartree-Fock comme ˆ
0H , d’où la 

notation MPPT (Moller Plesset Perturbation Theory). 

ˆ ˆ ˆ

ˆ ˆˆ ˆ ˆ( ) ( ) ( ) ( )

ˆ ˆ ˆ ˆˆ ( ) ( )

0

0 a a
i i occ

0 a a
i j  i occij

H H v

H f i h i J i K i

1
v H H J i K i

r

 

 
    

 

 
      

 

  

  

 

 Afin d’améliorer les solutions propres de 0Ĥ  de telle façon qu’elles deviennent les 

plus proches possible des celles de l’Hamiltonien total Ĥ , on introduit un paramètre qu’on 

mettra plus tard égale à l’unité. Ainsi l’Hamiltonien s’écrit 

ˆ ˆ ˆ0H H v   

 Les fonctions propres de 0Ĥ  sont l’état fondamental HF ainsi que tous les états excités 

(i.e. tout déterminant construit des N spin-orbitales, fonctions propres de f̂ ). Les valeurs 

propres sont les sommes des énergies des spinorbitale dans chaque déterminant. 

( ) ( ) ( ) ( )ˆ
N

0 0 0 0 i
0 i i i i a

a

H E avec E     

 La fonction d’onde et l’énergie du système peuvent s’écrire en séries de Taylor en  : 
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( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

...

...

0 1 2 2 3 3
i i i i

0 1 2 2 3 3
i i i iE E E E E

       

  

    

    

 

 La norme de  peut être choisie de telle façon que sa projection sur la fonction HF 

soit égale à l’unité
( )0
i 1   . Ceci implique que les parties perturbations de  , 

( ) ( ) ( )
, , ,...

1 2 3
i i i   sont orthogonales à 

( )0
i . Elles peuvent donc être décrites comme 

une combinaison linéaire des états excités Hartree-Fock. 

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

1 1 0 1
i n n n

n i n i

2 2 0 2
i n n n

n i n i

c c n

c c n

                                      

 

 

 

 

 

 

 

   

 L’équation de Schrödinger s’écrit : 

  
  

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

ˆ ˆ ...

... ...

0 1 2 2 3 3
0 i i i i

0 1 2 2 3 3 0 1 2 2 3 3
i i i i i i i i

H E H v

E E E E

        

         

      

        

 

 Cette égalité valable pour toute valeur de , elle l’est donc aussi pour chaque ordre 

de  . Après la séparation des équations, suivant la puissance de  , on obtient un système 

d’équations. On remplace les parties perturbations de la fonction d’onde 

( ) ( ) ( )
, , ,...

1 2 3
i i i    par leurs expressions en fonction des états excités, décrites ci-dessus. 

Ainsi l’énergie totale s’exprime en fonction des énergies des orbitales HF, les éléments de la 

matrice de représentation de v̂  dans la base des états HF et les coefficients 
( ) ( )

; ...
1 2

n nc c  En 

particulier, nous avons : 

 

 

( ) ( ) ( )

( )

( ) ( )

ˆ

ˆ

Ni
0 0 0 i

i i 0 i a aa ab ab
a a b

1
i ab ab

a b

0 1 HF
i i i

E H h J K

1
E i v i J K

2

         E E E
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( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( )

( )

( ) ( )

ˆ ˆ
;

ˆ
ˆ ˆ ˆ

ˆ

0 0
n i1 1 1

i n n 0 0 0 0
n i i n i n

2 1 1
i i n 0 0

n i n i i n

2

2
i 0 0

n i i n

v n v i
c n    c

E E E E

n v i
E i v c i v n  i v n  

E E

n v i
        E  

E E

 






 



  
 

  


 




 



 

 Nous constatons que la fonction d’onde tronquée au premier ordre (
( ) ( )0 1
i i  ) 

s’exprime en fonction de toute la base de déterminants HF. C’est également le cas à chaque 

ordre. Par comparaison avec les CI, nous pouvons dire que dans le cas de MPPT la troncature 

ne se fait pas dans d’espace de déterminant, puisque chaque déterminant est présent à tout 

ordre (>0), mais elle se fait plutôt dans la précision des poids de chaque déterminant nC . 

( ) ( ) ( ) ( )1 2 3
n n n n nC c c c c


     

 Ce poids n’est exacte que si l’on considère tous les ordres jusqu’à l’infini. Une 

troncature à un ordre donné n’affectera pas la propriété de la size consistency de la méthode. 

En revanche elle aura comme conséquence la violation du principe variationnel. 

 Par ailleurs, le fait que toutes les excitations sont effectuées à partir d’un seul 

déterminant (l’état fondamental HF) et pour lequel le poids est fixé d’avance iC 1 , rend la 

méthode monoréférence, et par conséquence elle n’est pas bien adaptée pour tenir compte de 

la corrélation statique, sauf si on tient compte de tous les ordres.  

 Cependant des méthodes de perturbation multiréférences ont été développées, CASPT 

[R15] par exemple. Elles permettent de prendre en compte, d’une manière équilibrée, les deux 

sortes de corrélation : dynamique et statique. 

I-3-d)  La méthode du cluster couplé : Coupled-Cluster (CC) 

 Comme nous l’avons vu avec les méthodes CI et MPPT, les méthodes dites Post-HF 

cherchent toutes à tenir compte de la corrélation électronique en explorant l’espace les états 

excités avec des approches qui leurs sont appropriées. Dans la même logique la théorie du 

cluster couplé vise à obtenir la fonction d’onde exacte à partir de la fonction d’onde Hartree-

Fock, via l’action d’un opérateur exponentiel [R16-R18]: 
T

CC HFe   avec 
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1 2 3T T T T    . Les opérateurs iT  sont des opérateurs d’excitation (i=1 simple, i=2 

double…). Un opérateur d’excitation est le produit de deux opérateurs : l’un 

d’annulation ˆia qui agit en premier et l’autre de création
ýˆ ja qui agit après : 

ý

ý

ˆ
ˆ ˆ :

ˆ

i i k k

j i i k j k

j k j k

a
a a

a

  
   

  

 
 



 

 Ainsi les opérateurs d’excitation s’écrivent :  

ý

ý ý

, ,

ˆ ˆ

ˆ ˆ ˆ ˆ

r
1 i r i

i r

rs
2 ij s j r i

i j i r s r

T t a a

T t a a a a

                      

 







   

 Les coefficients , ,
r rs rst
i ij ijkt t t sont les poids des déterminants simplement, doublement et 

triplement excités dans la fonction CC . Ils constituent avec l’énergie les inconnus des 

équations non linéaires de Coupled-Cluster. 

 Pour obtenir ces équations on remplace l’opérateur exponentiel par son développement 

limité :  

 
   

! ! ! !

2 32 3
1 2 3 1 2 3T

1 2 3

T T T T T TT T
e 1 T 1 T T T

2 3 2 3

     
                

 Si on regroupe les produits des opérateurs en fonction des excitations qu’ils produisent 

on obtient : 

! ! ! ! !

2 3 4 2 2
CC 1 1 2 1 2 1 3 1 1 2 2 3 1 4 HF

Simple

Double Triple quadriple

1 1 1 1 1
1 T T T T T T T T T T T T T T

2 3 4 2 2
 

 
      

                  
      

  

 

 On voie que si on limite l’opérateur d’excitation au niveau de double excitation, 

1 2T T T  une partie des triples et quadruples excitations sera prise en compte via les termes 

1 2T T  et 
2

2T  respectivement. 



36 

 Bien que cette méthode soit très précise et size consistent, elle a l’inconvénient d’être 

très couteuse en temps de calcul, mono-référence et de ne pas être variationnelle. 

 Pour avoir une idée du caractère multi-référence, Lee et al [R19] ont proposé une 

estimation, basée sur le pois des configurations mono excitées, connue sous le nom T1Diag : 

1
1

élec

t
T

N
 . Un autre critère a été proposé pour le même objectif, D1Diag [R20,R21]. Selon 

des testes effectués sur plusieurs systèmes les méthodes mono référence cesseraient d’être 

applicables pour des systèmes dont le .1T 0 02 . Dans la méthodologie que nous proposerons 

plus tard pour l’étude de la réactivité des métaux de transition, ce critère, entre autres, est bien 

pris en considération. 
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Chapitre II : La Théorie de la 

Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

 En 1954 [R6], Löwdin avait montré que l’énergie d’un système à N électrons peut être 

calculée à partir de la matrice densité de deuxième ordre, car l’interaction électronique est une 

interaction à deux corps. Pour calculer la valeur moyenne d’une grandeur physique qui 

implique une interaction à p corps, nous aurons besoin de la matrice densité d’ordre p. Nous 

avons vu au début du premier chapitre les principales définitions et règles pour déduire la 

matrice densité d’un ordre donné à partir de celle d’ordre plus élevé: 

( , .. ) ( , .. )

( ) ( , )

P 1 1 2 P 1 P 1 2 P P

1 1 2 1 2 2

P
x x x x x x dx

N 1 P

2
x x x dx

N 1

 

 

  
 

 






 

( ', ; , ) ( '; )

( ', , ', ; , , , ) ( ', '; , )

1 1 1 1 1 1 1 1

2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 2 2 1 2 1 2

r s r s ds r r

r s r s r s r s ds ds r r r r

 

 








 

 L’énergie d’un système donné est la valeur moyenne de l’hamiltonien ˆE H . 

 

' ; '

'

ˆ ( ', '; , )

( ; )
( '; ) ( )

1 1 2 2

1 1

2 1 2 1 2 1 2
r r r r

2 2 1 2
r 1 1 1 1 1 1 1 2

12r r

E H r r r r dr dr

1 r r
     r r dr v r r dr dr dr

2 r




 

 



 
 

 
     

 



  
 

 En effet seule la partie bi-électronique de l’énergie exige la connaissance de la densité 

de paire ( ; )2 1 2r r , la partie mono-électronique peut être calculée à partir de la matrice densité 

de premier ordre pour l’énergie cinétique et la densité (élément diagonale de cette matrice 

densité de premier ordre) pour le potentiel externe. 

 Cependant, si nous pouvons déduire la densité de paire puis la densité électronique à 

partir de la fonction d’onde, le chemin inverse (remonter à la densité de ( ; )2 1 2r r à partir de la 

densité ( )1r ) reste un challenge pour les chimistes théoriciens. 
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 La Théorie de la Fonctionnelle est venue, via le premier théorème de Hohenberg et 

Kohn, apporter la preuve que l’énergie est bien une fonctionnelle de la densité électronique. 

 Ce qui implique que la densité de paire est aussi une fonctionnelle de la densité et que 

ce « fameux chemin inverse » existe bien et est unique. 

 Avant d’aller dans la nature et les détails de la DFT, nous présenterons dans l’ordre 

historique les plus importants points qui ont marqué l’évolution de cette théorie. 

II-1  Modèle de Thomas-Fermi 

 Ce modèle est considéré comme la première tentative d’utilisation de la densité 

électronique pour donner l’énergie [R23-R25]. En effet, dans les termes classiques de 

l’énergie électronique (la répulsion colombienne des électrons, le potentiel externe et 

l’énergie cinétique) seule l’énergie cinétique ne dépend pas directement de la densité mais 

plutôt du premier ordre de la matrice densité. Le point fort de ce modèle était donc de 

proposer une expression de l’énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité. 

   ( ) , .

2
35

23
TF F F

3
T C r dr    C 3 2 871

10
      

 Ce modèle a été principalement conçu pour étudier les atomes et il ne prévoie aucune 

contribution non classique dans l’énergie d’interaction électronique (l’échange ou la 

corrélation par exemple). Ainsi l’énergie totale Thomas-Fermi d’un atome de charge Z 

s’écrit : 

 
( ) ( ) ( )

( )
5

1 13
TF F 1 2

12

r 1 r r
E C r dr Z dr dr dr

r 2 r

  
       

 En faisant la supposition que la densité de l’état fondamental minimise l’énergie, cette 

fonctionnelle est optimisée sous la contrainte : ( )r dr N   

II-2  Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

 En 1964, Hohenberg et Kohn [R25] démontrent, comme nous le verrons plus loin, que 

l’énergie est bien une fonctionnelle de la densité et qu’elle est également variationnelle vis-à-

vis de cette densité. 
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 Nous pouvons comprendre l’ampleur de la révolution qu’a provoquée cet article dans 

les milieux scientifiques, si on réalise que le calcule de n’importe quelle observable physique 

qui nécessitait la connaissance de la fonction d’onde de «3N coordonnées» peut maintenant, 

selon cette théorie, se faire à partir de la densité de « 3 coordonnées». 

II-2-a)  Premier théorème de Hohenberg et Kohn 

 Il existe une relation biunivoque entre la densité d’un état fondamental non dégénéré 

et le potentiel externe, ce qu’on note ext V  , « le potentiel ( )extV r est une unique 

fonctionnelle de la densité ( )r  » [R25]. Ce théorème se démontre par l’absurde. 

 Supposons qu’on a deux potentiels externes qui diffèrent de plus d’une constante, 

'
te

ext extV V c    , car si la seule différence est une constante les hamiltoniens correspondants 

aurons les mêmes fonctions propres, la même fonction d’onde. 

 Supposons maintenant que ces deux potentiels induisent la même densité 

'ext extV   et  V   . 

 Les hamiltoniens correspondants à ces deux potentiels s’écrivent : 

ˆ ˆ ˆ ˆ
ˆ ˆ ˆ ˆ' '

ˆ ˆ ˆ ˆ' '

ee ext
ext ext

ee ext

H T V V
H H V V

H T V V

   
   

   

 

 Soient   et '  les fonctions d’onde fondamentales correspondantes à Ĥ  et Ĥ '  avec 

les énergies propres 0E  et '
0E  respectivement. D’après le principe variationnel : 

 

 

 

ˆ ˆˆ ˆ ' ' ' ' '' '

ˆˆ ' '' ' ' '

' ' ' ' ' '

' ' ( ) ' ' ( )

00

00

0 0 0 0

0 0 0 0

E H HE H H

E H V VE H V V
et  

E E V V E E V V

E E V V r dr E E V V r dr

      

  

   

 

     
  
           

   
          
   
            

 

 En additionnant les deux inégalités finales gauche et droite, on obtient l’absurdité : 

' '0 0 0 0E E E E      
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 On en conclut que le potentiel externe est une unique fonctionnelle de la densité, et 

comme  extV r  définit l’hamiltonien, nous pouvons dire que tout l’état fondamentale est 

unique fonctionnelle de densité et nous écrivons : 

    ( ) ( )univ extE F v r r dr      

où  univF r  est la fonctionnelle universelle, fixe pour n’importe quel système, qui, avec le 

potentiel externe, détermine l’hamiltonien. 

     ˆ ˆ
univ eeF T V       

 Cependant, dans le cas du potentiel externe colombien (dû aux noyaux), l’utilisation 

de l’hypothèse 'ext extV V cte  et ' =  viole le théorème de Kato qui relie les charges des 

noyaux aZ , et donc le potentiel colombien, à la densité électronique via la relation : 

 ( ) ( )
r R

d
r 2Z R

dr


  


 
  

 
 

 En revanche, l’énoncé du théorème de Hohenberg et Kohn reste valide notamment en 

raison du théorème de Kato. 

II-2-b)  Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn 

 D’après le premier théorème, la fonction d’onde   et toute observable qui en découle 

sont fonctionnelles de la densité. Le deuxième théorème met en évidence le fait que l’énergie 

est variationnelle vis-à-vis de la densité [R25]. C'est-à-dire que si ( )r est la densité de l’état 

fondamental et que '( )r est une densité approché, nous pouvons toujours écrire : 

   ( ) '( )E r E r   

 Etant donné que la fonctionnelle universelle est fixe pour un système donné, nous 

pouvons dire que l’énergie change selon le potentiel externe et nous écrivons : 

    ( ) ( )V univ extE F V r r dr      
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 Si la densité était exacte, l’énergie  VE   ci-dessous serait celle de l’état 

fondamental. Supposons maintenant qu’on a un système de N électrons avec le potentiel 

externe extV , la densité ( )r et la fonction d’onde exacte  . L’énergie peut alors s’exprimer 

comme fonctionnelle de la fonction d’onde ou fonctionnelle de la densité : 

 

    ( ) ( )

V ext

V univ ext

E T U V

E F V r r dr

    

  

   


  
 

 Pour une fonction approchée du même système '  l’énergie correspondant est, 

d’après le principe variationnel, supérieur à celle fondamentale : 

   ' ' ' ' 'V ext VE T U V E          

 Nous pouvons supposer que '  correspond à un état fondamental du système sous 

l’effet d’un autre potentiel externe 'extV , il existe donc une densité '( )r associée à cet état 

fondamental '

  et l’énergie approchée ci-dessus peut s’écrire comme fonctionnelle de cette 

nouvelle densité: 

         

   

' '( ) '( ) '( ) ( )

'( ) ( )

V univ ext V V V

V V

E F r V r dr E r E E r

                                   E r E r

     

 

    

 


 

 L’énergie est ainsi variationnelle vis-à-vis de la densité à condition d’appliquer 

l’exacte fonctionnelle universelle. L’optimisation de l’énergie devra se faire sous la contrainte 

( )r dr N  . Il suffit donc de définir cette fonctionnelle universelle  univF   [R26]. 

 Malheureusement c’est loin d’être une facile tache, définir la  univF  exacte revient à 

résoudre d’équation de Schrödinger. Nous avons donc recours à l’approximation pour 

approcher cette fonctionnelle. 

 Dans les prochaines sections nous exposerons les différentes familles de fonctionnelles 

de la densité approximant la fonctionnelle universelle. 
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II-3  Formalisme de Kohn-Sham : DFT-KS 

 Nous venons de voir que l’énergie d’un système donné est variationnelle vis-à-vis de 

la densité, et que ce qui reste à faire sera d’approcher la fonctionnelle universelle  univF  . 

Nous discuterons dans cette section cette problématique de  univF  mais nous parlerons 

également de certaines contrainte sur le choix du « guess » permis de la densité, la densité 

d’essais initiale dans le processus SCF. 

 La démonstration ci-dessus du deuxième théorème de Hohenberg et Kohn, concernant 

le principe variationnel de densité, est valide à condition que la densité approchée '( )r soit 

accessible à partir d’une raisonnable fonction d’onde ' (antisymétrique). Afin de ne pas 

violer ce principe l’ensemble des densités électroniques d’essais impliquées doivent être 

accessibles à partir de fonctions d’onde raisonnables. Cette contrainte est connue sous le nom 

de la N-représentabilité. Dans une base orthonormée d’orbitales moléculaires  i , la 

condition suffisante et nécessaire pour qu’une densité soit N-représentable, est selon [R27] : 

( ) ( )

;

2

i i
i

i i
i

r n r

n N 0 n 1

 

  




 

 D’autre part, la partie cinétique de la fonctionnelle universelle pose souvent un 

problème, dû au fait que l’énergie cinétique ne dépend pas seulement des éléments diagonaux 

de la matrice densité de première ordre mais aussi des éléments hors-diagonaux. Elle est ainsi 

sensible à la corrélation électronique. Plusieurs modèles, comme celui de Thomas et Fermi, ne 

permettent pas de bien calculer cette énergie cinétique même pour un système no physique 

sans interaction. 

 En utilisant une fonction d’onde anti-symétrisée, un déterminant de Slater KS , pour 

décrire le système sans interaction, Kohn et Sham [R28] arrivèrent à obtenir une densité N-

représentable. Cette fonction d’onde de système sans interaction est solution de l’Hamiltonien 

Kohn Sham appelé également l’hamiltonien de système sans interaction ˆ
siH . 

ˆ ( ) ( )
N N

2
si i si si

i i

1
H V i h i

2
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 Cet hamiltonien est une somme des opérateurs mono électroniques. La partie 

potentielle siV  peut être choisie de telle façon que la densité de ce système fictif soit égale à 

celle du système réel. L’avantage majeur de cette méthode est que l’énergie cinétique du 

système fictif est correctement décrite. La différence entre l’énergie cinétique du système réel 

et celle du système fictif devrait donc être prise en compte dans l’expression du potentiel SiV . 

Ainsi siV  devra décrire non seulement les termes classiques, répulsion électronique et 

potentiel externe, mais également les nouveaux termes suivant : l’échange, la corrélation et la 

partie de l’énergie cinétique dépendante de l’interaction électronique. 

si ext ee xcV V V V    

Où le dernier terme contient tous les termes non-classiques. 

 En analogie avec l’hamiltonien de Fock, les fonctions propres de ˆ
siH sont connues. 

Elles sont, tout simplement, les déterminants construits avec les fonctions monoélectroniques 

solutions propre de l’opérateur ˆ
sih . Ces fonctions sont appelées, spinorbitales Kohn Sham. 

ˆ
si KS KS KSh     

 Ainsi l’obtention de ces orbitales Kohn Sham se fait avec une procédure similaire à 

celle conduisant aux orbitales Hartree-Fock, en remplaçant l’opérateur de Fock f̂  par ˆ
sih . La 

densité ainsi obtenue s’exprime en fonction des orbitales Kohn Sham occupées, c’est-à-dire 

les N KS  les plus basses en énergie. 

( )
N 2

i
KS

i

r   

 Cependant, il a été montré [R27] que la contrainte d’optimisation ( )r dr N   peut 

être ramenée à une contrainte d’ortho normalité des orbitales KS . Comme nous le verrons 

plus loin, l’opérateur ˆ
sih  est fonction de ces propres solutions KS . La recherche des 

meilleures orbitales KS se ferra donc par un processus itératif, SCF, exactement comme dans 

la méthode Hartree-Fock. 
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II-4  Les trous de Coulomb et de Fermi 

 Dans la premier chapitre nous avons défini la densité de probabilité conditionnelle 

comme étant la densité de probabilité de trouver l’un des N-1 électrons dans un volume 

élémentaire dr2 autour de la position r2 sachant qu’il y a déjà un électron dans dr1 autour de 

r1. On écrit : 

( , )
( / )

( )

2 1 2
2 1

1

r r
P r r 2

r




   

 Pour un système sans interaction la probabilité de trouver un élément à une position 

donnée ne dépend pas des positions des autres éléments. Par conséquence la densité de paire 

s’écrit : 

( , ) ( ) ( )

( / ) ( )

( / ) ( )

2 1 2 1 2

2 1 2

2 1 2

1
r r r r

2

P r r r

P r r r 0

  





 

 

  

 

 On définit la quantité ( ; ) ( / ) ( )xc 1 2 2 1 2h r r P r r r  qui est fonction de toute sorte 

d’interaction entre les éléments de système : égale à zéro pour un système sans interaction, 

pour un système d’électrons cette quantité est appelée le trou d’échange corrélation, elle 

mesure les contributions à coundP  dues aux effets de self-interaction, d’échange et de la 

corrélation. La densité de paire s’exprime en fonction de cette quantité comme suit [R27]: 

 ( ; ) ( ) ( ; ) ( ) ( )1 2 1 xc 1 2 1 2

1
r r r h r r r r

2
      

 Si on intègre cette équation sur la coordonnée r2 et en utilisant la relation entre la 

densité et la densité de paire : 

( ; ) ( ) ( ; ) ( )

( )
( ) ( ) ( ; )

1 2 2 1 xc 1 2 2 2 2

1 1 xc 1 2 2

1
r r dr r h r r dr r dr

2

                                                      

N 1 1
r r h r r dr N

2 2
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 Après simplification on obtient la contrainte de normalisation ( ; )xc 1 2 2h r r dr 1  . Le 

trou contient la charge d’un électron. Ce trou est séparé en deux trous appelés trou 

d’échange
x

h et trous de corrélation
c

h . Les contraintes de normalisation des ces trous sont : 

( ; )
( ; ) ( ; ) ( ; );

( ; )

1 2

1 2 x 1 2 2
xc 1 2 x 1 2 c 1 2

c 1 2 2

h r r dr 1
h r r h r r h r r

h r r dr 0

 
 


   

  


 

 Ainsi la recherche de la fonctionnelle universelle revient à chercher la fonctionnelle 

qui permet de bien approcher ces trous. 

II-5  Fonctionnelle universelle 

 D’après ce qu’on vient de voir, nous pouvons remonter à la densité de paire à partir de 

la densité électronique à condition de connaître l’expression du trou d’échange et de la 

corrélation. En supposant que ce soit le cas, l’énergie bi-électronique exacte d’un système, 

dont la densité ( )r  est connue, s’écrit : 

( )

( ; ) ( ) ( ; ) ( ) ( )

xc

1 2 1 xc 1 2 1 2
ee 1 2 1 2 1 2

12 12 12

E J

r r 1 r h r r 1 r r
V dr dr dr dr dr dr

r 2 r 2 r



   
      

 En plus d’après le premier théorème de Hohenberg et Kohn l’énergie du système a 

comme expression : 

       

       

( ) ( ) ( ) ( )univ ext ee ext

univ xc

E F v r r dr T V v r r dr

F T J E

     

   

    

  

 
 

 Dans le cadre Kohn Sham la fonctionnelle universelle s’écrit sous la forme : 

       univ KS KS KS KS xc KSF T J E       

avec  xc KSE   sensée inclure la différence entre l’anergie cinétique du système réel et celle 

du système fictif. 
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II-6  Potentiel effectif 

 Comme dans le processus Hartree-Fock, le potentiel fictif Kohn-Sham qui donne la 

bonne densité doit être obtenu par la minimisation variationnelle de l’énergie du système réel 

sous la contrainte ( )r dr N  . Cette minimisation peut se faire suivant la méthode d’Euler-

Lagrange dont l’équation s’écrit sous la forme : 

    ( )E r dr N 0       

Où   est un multiplicateur de Lagrange. Nous pouvons alors en déduire l’équation d’Euler : 

 
 

 
 

( )
univ

ext

E F
V r

r r

   


 
    

 Dans le cadre Kohn Sham, l’équation s’écrit en remplaçant la fonctionnelle universelle 

par son expression ci-dessus. 

 
 

   
 

( ) ( )

( )

H xc

KS 2 xc
2 ext

12

V r V r

T r E
dr V r

r r r

    


 
     

 Ainsi le potentiel fictif de Kohn et Sham est : 

( ) ( ) ( )si H xc extV V r V r V r    

 L’équation Kohn-Sham peut s’écrire sous la forme :  

       

         

ˆ

( ) ( ) ( )

i i2
si SiKS KS

i i i2
H xc ext KS KS KS

1
h r V r

2

1
V r V r V r r r

2

 

  

 
     
 

 
      
 

 

 Comme nous l’avons précisé précédemment cet opérateur dépend des spinorbitales via 

les deux potentiels ( )HV r  et ( )xcV r  ce qui exige la résolution itérative de cette équation. Une 

fois cette équation résolue, nous pouvons calculer l’énergie des deux systèmes fictif et réel. 
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L’énergie du système sans interaction n’est autre que la somme des énergies des orbitales 

Kohn-Sham occupées : 
 i

si KS
occ

E  . 

  Cependant l’énergie du système physique est, comme dans le cas de Hartree-Fock, 

différente de cette somme. Elle a comme expression : 

     
   

i 1 2
1 2 xc xcKS

occ 12

r r1
E dr dr E V r dr

2 r

 
         

II-7  Les grandes familles de fonctionnelle 

 Différentes approches ont été proposées pour tenir compte de l’énergie d’échange 

et/ou de la corrélation [R29]. 

 En 1951, Slater [R30] propose de remplacer l’échange non local dans l’opérateur de 

Fock par un échange locale « potentiel d’échange » inspiré du modèle de gaz uniforme 

d’électrons. La méthode est connue sous le nom de X  approximation. Elle permet d’écrire 

l’équation de Fock sous la forme : 

 
 

 22
ext 1 2 X 1 i i i

1 2

r1
V r dr V r

1 r r



 

 
      

  
  

    
1

3

X

3 3
V r r

2
  


   

 Slater avait fixé le coefficient 1  , mais K. Schwarz [R31,R32] a introduit par la suit 

  comme variable ajustable pour chaque atome pour reproduire l’énergie Hartree-Fock.  

II-7-a)  Approximation locale 

 Kohn et Sham proposèrent de prendre le modèle de gaz uniforme d’électrons pour 

approcher la fonctionnelle d’échange et de corrélation. 

      gaz unif
xc xcE r r dr      

 Cette fonctionnelle est écrite comme une somme de deux fonctionnelles séparées, 

l’une d’échange ; l’autre de corrélation : 
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        gaz unif gaz unif gaz unif
xc x cr r r        

La partie échange donne, à une constante près, le potentiel d’échange de la méthode X de 

Slater (avec
2

3
  ). Elle a donc la forme : 

       
1 1

LDA
3 3LDA LDA x

x x

3 3 E 3
r V r r

4


  

  
       

 Cependant, la partie corrélation a été obtenue par Ceperley et Alder en 1980, grâce aux 

calculs de Monte Carlo Quantique. Son expression est remarquablement compliquée [R33]. 

 Du point de vue mathématique les fonctionnelle LDA ont le point fort de satisfaire les 

conditions de normalisation des trous. 

 Utiliser cette approche pour étudier des atomes et des molécules revient à supposer 

que pour ce genre d’interaction les contributions d’échange et de corrélation soient 

suffisamment locales pour un volume infiniment petit d’un système dont la densité est 

hétérogène, pour qu’on puisse appliquer les règles de modèle « gaz homogène d’électrons ». 

Ainsi, on obtient la valeur moyenne en intégrant sur tout l’espace : d’où la nomination LDA 

(Local-Density Approximation). Une telle approximation peut apparaitre, en quelque sorte, 

grossière mais les résultats qu’elle donne sont d’une précision relativement satisfaisante 

[R27,R34-R37] pour certains de systèmes, en particulier les solides. Bien que plusieurs 

améliorations de la LDA aient été proposées [R38-R42], ce type de fonctionnelle ne peut pas 

rendre compte la variation rapide de la densité électronique dans les molécules : d’où l’idée 

d’une correction du gradient de la densité. 

II-7-b)  Approximation non-locale 

 Afin de tenir compte des petites inhomogénéités de la densité, on exprime la 

fonctionnelle d’échange et de corrélation à la fois en fonction de la densité et de son gradient. 

La première méthode de ce genre était GEA, Gradient Expansion Approximation) [R43-R45] 

dont la fonctionnelle prend la forme : 

         
 LDA

xc

GEA gaz unif 2
xc xc xc 2

3
E

E r r dr B r X r dr avec X
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 L’utilisation des cette famille avec cette forme a été un échec [R46]. Par exemple elle 

donne une énergie de corrélation positive pour les atomes. La principale cause de cet échec 

est que la fonction ( )X r diverge asymptotiquement. Ce qui cause une violation des certaines 

contraintes physiques telles que la normalisation des trous et la négativité du trou d’échange 

« de Fermi », propriétés déjà satisfaites dans l’approximation locale. 

 Afin de contourner ce problème, Perdew [R46,R47] a proposé une approche qu’on 

peut qualifier de pragmatique. Elle consiste à annuler les contributions positives au trou de 

Fermi, et de tronquer ensuite les trous de telle façon qu’ils respectent les contraintes de 

normalisation, -1 et 0, pour le trou de Fermi et celui de Coulomb respectivement. 

 Les fonctionnelles ainsi obtenues ont été appelées GGA, Generalized Gradient 

Approximation. Elles ont la forme générale : 

    ;
GGA
xc xcE r r dr      

Comme la fonctionnelle d’échange-corrélation est traditionnellement donnée sous forme 

d’une somme :    xc x cE   E  E    , nous avons alors pour la partie d’échange : 

      GGA gaz unif
x xE r r f dr      

où f est un facteur d’amélioration, enhancement factor, et  est une variable sans dimension: 

 

2

2
81

2 332 3




 



 
 
 
 

 

 Les fonctionnelles de corrélation sont de forme plus compliquée. Nous citerons plus 

loin les expressions de quelques unes des plus connues.  

 Nous pouvons classer les différentes fonctionnelles d’échange et de corrélation selon 

deux grandes «écoles» de conception : 

 L’empirisme : cette stratégie défendue principalement par Alex Becke, est bien 

résumée dans le raisonnement employé par Becke lui-même en 1997 [R48] : “ The 

basic philosophy of fitting the exchange-correlation functional to experimental data is 

sound in principle, since the Kohn-Sham formalism is complete and perfectly 

rigorous. […] Whether the underlying, universal functional dependence is obtained 
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from purely theoretical arguments (very difficult), or from fits to experimental data 

(much more practical), is entirely irrelevant. […] In short, the object we are trying to 

fit is known to exist”.  

 Le rationalisme : proposé par J. Perdew, qui dit [R49] : “[…] approximate 

functionals should be developed from first principles by incorporating known exact 

constraints, and […] if enough constraints are satisfied, all physical properties will 

come out right by themselves. ”  

 Comme exemple de fonctionnelles empiriques, nous présentons la fonctionnelle de 

Becke, B88x [R50] :  

 

 sinh

B88x 1
1 2 3

a
f 1

1 b 2 6




  


 
 

  
  

 

cette fonctionnelle contient un paramètre, .a 0 2743 , obtenu par ajustement aux énergies 

d’échanges exactes des gaz rares, et un paramètre 
9a

b
4

 , permettant d’améliorer la 

vérification du comportement asymptotique exacte, soit : 

 
 

x

r1
E dr quand r

2 r


     

 Ce qui ne reflète malheureusement pas la vérifié, car lorsque r  le potentiel 

d’échange varie comme x 2

C 1
V

rr
    . 

 Comme exemple de l’école « rationalisme » nous présentons la fonctionnelle 

d’échange de Perdew et Wang. PW86x [R47], qui ne contient aucun paramètre empirique. Le 

facteur d’amélioration prend la forme du polynôme suivant : 

   . .

1
2 3 15

PW 86 xf 1 1 296 14 0 2        

 Les même auteurs ont par la suite amélioré cette fonctionnelle, PW91x [R51,R52], 

surtout en lui faisant vérifier la contrainte de Lieb-Oxford. Cette contrainte stipule que 
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l’énergie d’échange devrait rester supérieure ou égale à une valeur seuil donnée en fonction 

de l’échange LDA, .
LDA

x xE 2 273E [R54]. L’expression du facteur d’amélioration est alors : 

 
 

 sinh

100 2
1 x 1 2

PW 91x 1 2
1 2 2

a C a e a
f 1

1 b b a


 


  





   
  
 

 

où xC 10 ; . ; . ;1 2 1 181 a 0 2743 a 0 004 b 9a   ( ) ( )

1

2 3
2 14 et b 2 6 b  . 

 C’est alors en raison de cette complexité que John Perdew, Kieron Burke, et Matthias 

Ernzerhof [R55] ont procédé à une simplification de cette fonctionnelle pour donner naissance 

à une nouvelle fonctionnelle d’échange, PBEx, dans laquelle seules les propriétés importantes 

énergétiquement ont été retenues. Le facteur d’amélioration contient alors seulement deux 

paramètres .a 0 21951  et .b 0 2730 , il prend donc la forme : 

 PBEx

a
f 1

1 b





 


 

 Plus récemment, C. Adamo et V. Barone ont proposé une version modifiée de la 

fonctionnelle d’échange PBEx, notée comme mPBE [R56], permettant d’améliorer les 

performances numérique [R57] : 

 
2

mPBEx 1 2f 1 C C
1 k 1 k

 


 

 
    

  
 

avec . , .1 2C 0 21951  C 0 015  et  k = 0.157   dont deux sont déterminés avec les 

conditions de la fonctionnelle PBEx et le troisième paramètre est ajusté sur les énergies 

d’échange des atomes des première et seconde périodes. 

 La fonctionnelle de corrélation GGA la plus populaire est celle de Lee, Yang et Parr, 

notée LYP [R58]. Elle a été obtenue à partir de la fonction de Colle et Salvetti [R59], ajustée 

sur la corrélation de l’atome d’hélium. Elle contient quatre paramètres empiriques, comme le 

montre la formule : 
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 , , . , . , . , .

1 3
2 3 5 3 2 c

C F W W1 3

2 2
2 2 3

W F

1 1 1
E a b C 2t t e dr

9 21 d

1 3
où t C 3 a 0 04918 b 0 132 c 0 2533 d 0 349

8 10


    




 




 



   
         

    

 
       
 
 



 

 En suivant la méthode pragmatique, coupure dans l’espace directe puis la 

normalisation de trous de coulomb, Perdew et Wang ont proposé la fonctionnelle de 

corrélation PW91c[R60]. Comme PW91x, elle ne contient pas de paramètre empirique. Elle a 

été, ensuite, simplifiée par Perdew, Burke, et Ernzerhof pour donner PBEc[R55]. 

 A priori on peut combiner n’importe quelle fonctionnelle d’échange avec n’importe 

quelle fonctionnelle de corrélation, mais utiliser un couple échange-corrélation conçu par la 

même école et/ou qui sont au même niveau d’approximation serait recommandée. Les 

combinaisons des fonctionnelles GGA les plus utilisées sont : 

PW 91 PW 91x PW 91c

PBE  = PBEx    + PBEc

BP     = B88x    + P86c

BLYP = B88x    + LYPc

 

 

 D’autres fonctionnelles d’échange GGA ont été créées. Parmi elles, certaines sont 

faites pour des objectifs bien précis, cibler une catégorie de composés chimiques 

(organométalliques, par exemple) ou encore un genre d’interaction chimique (liaison 

hydrogène, interaction à longue portée…). Nous pouvons citer, par exemple, les 

fonctionnelles de Truhlar [R61] adaptées aux interactions faibles. 

 En comparaison avec la LDA, les fonctionnelle GGA améliorent, en générale, les 

énergies de liaison, les longueurs des liaisons et elles permettent une « meilleure » description 

des liaisons hydrogène.  

 Enfin la GGA constitue une amélioration dans l’approche de la fonctionnelle 

universelle par rapport à la LDA, mais dans certains domaines elle reste limitée. Cette 

limitation est principalement due à la troncation dans le développement de la densité en série 

de Taylor. Une façon de surmonter ce problème est d’utiliser des fonctionnelles qui ne sont 

pas seulement dépendantes du gradient de la densité mais aussi du Laplacien de la densité ou 

bien de la densité de l’énergie cinétique. On parle alors des fonctionnelles Méta-GGA et elles 

ont la forme générale : 
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   ( ); ( ); ( )

( ) ( )

xc xc

N occ
2

i
i

E r r r r dr

1
avec r r

2

    

 

 

 




 

 Plusieurs fonctionnelles Méta-GGA ont été proposées : A.D. Becke [R62], J.B. 

Krieger, J. Chen, G.J. Iafrate, A. Savin (KCIS) [R63], J.P. Perdew, S. Kurth, A. Zupan et P. 

Blaha (PKZB) [R64], J. Tao, J. P. Perdew, V. N. Staroverov, et G. E. Scuseria (TPSS) [R65], 

T. van Voorhis, G.E. Scuseria, [R66] 

 Nous prenons en exemple les fonctionnelles PKZB et TPSS. Dans l’approximation 

PKZB l’échange est ajusté, via deux paramètres, sur les énergies d’atomisation et la 

corrélation corrige partiellement la self-interaction. Elle améliore l’estimation de l’énergie 

d’atomisation. En revanche les géométries et les fréquences de vibration sont moins bien 

estimées. La fonctionnelle TPSS corrige ces tendances et améliore aussi la description des 

liaisons hydrogène. En plus la fonctionnelle d’échange n’est plus ajustée sur l’expérience, et 

son potentiel prend une valeur finie au noyau [R49,R65] (une propriété exacte vérifiée en 

LDA mais pas en GGA).  

II-7-c)  Fonctionnelles Hybrides 

 Etant donné que la méthode Hartree-Fock permet de calculer l’échange exact (non 

local), il semble donc raisonnable qu’on cherche à combiner cet échange exact avec celui de 

la DFT (local). Il faut cependant souligner le fait qu’on ne peut pas remplacer totalement 

l’échange DFT par l’échange HF, car le trou d’échange DFT devra, par définition, contenir 

une partie de l’énergie cinétique. 

 En revanche, l’introduction partielle de l’échange HF, Ex(HF), dans l’expression 

d’échange DFT se fait selon la description « adiabatic connexion »[R67]. Pour ce faire, on 

définit un Hamiltonien Ĥ  tel que pour un système sans interaction ˆ ˆ
0 KSH H  , pour le 

système physique ˆ ˆ
1 physH H  et pour un système en interaction partielle on a : 

, ,
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

0 1 ext ext
i j i i j iij ij

1 1
H T V dH dV d

r r
     

 

        

 Pour toute valeur du paramètre  , le potentiel ,
ˆ
extV   s’ajuste pour que la densité reste 

celle du système physique   . En appliquant le théorème de Hellmann-Feynman, on peut 
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calculer la différence entre l’énergie du système physique et celle du système fictif (sans 

interaction) : 

,
,

ˆ

( ) ( ; )( ) ( )ˆ ˆ ( )

xc

1

1 0 0

E

1 xc 1 21 2
ext 1 2 1 2

12 12

                                      E E dE dH

r h r r1 r r 1
dH dV r dr d dr dr d dr dr

2 r 2 r



   


   

 

 
    

  

  



  

 

 Comme ˆ ( )0 KS KSE T V r dr   , il vient : 

         ,
ˆ ( ) ;

1

1 KS ext xc xc xc0
E T V r dr J E   avec    E E d             

 En s’appuyant sur cette méthode, Becke a proposé sa fonctionnelle la plus populaire 

B3LYP [R68] : 

( ) ( )

. ; . .

HF LDA B88 LYP LDA
xc x x x C CE aE 1 a E bE cE 1 c E

a 0 20 b 0 72 et c 0 81

      

  
 

 Ces paramètres ont été ajustés sur 56 énergies d’atomisation, 42 potentiel d’ionisation 

et 8 affinités protoniques des molécules de la base de donnés G2-1, qui contient 55 molécules. 

 Si Becke a utilisé des fonctionnelles LDA et GGA précise avec des pourcentages 

fixes, il est conventionnellement acceptable de combiner l’échange HF avec n’importes 

quelles fonctionnelles d’échange : LDA, GGA ou Méta-GGA dans une proportion quelconque 

si la reproduction de l’ensemble des données du système étudié le justifie. Le programme 

Gaussien03, contient d’autres fonctionnelles hybrides [R49,R69,R70] (PBE0, TPSSh, …), 

mais il permet surtout de personnaliser les fonctionnelles existantes en terme de pourcentage 

de l’échange exact en utilisant le mot-clé IOp de manière suivante : 

 HF Slater Non local Local Non local
XC 2 X 1 4 X 3 X 6 C 5 CE P E P P E P E P E P E      

 Une fois que nous devons choisir les fonctionnelle non locales de l’échange et de la 

corrélation, nous pouvons définir les pourcentages de chaque fonctionnelles : 
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) ( )

) ( )

) ( )

1 2

3 4

5 6

   IOp 3 76 aaaaabbbbb    où aaaaa 1000 P  et bbbbb 1000 P

   IOp 3 77 aaaaabbbbb    où aaaaa 1000 P  et bbbbb 1000 P

   IOp 3 78 aaaaabbbbb    où aaaaa 1000 P  et bbbbb 1000 P

     

     

     

 

II-8  Problème de «Self-Interaction Error» 

 La self-interaction signifie, en chimie quantique, d’interaction de l’électron avec lui-

même. Un tel phénomène ne peut être pris en compte que par erreur, car il n’a aucun sens 

physique. Dans les méthodes basées sur des fonctions d’onde (HF et post HF), ce problème 

est évité systématiquement, grâce à l’expression «exacte» de l’hamiltonien. Dans la DFT, 

cette annulation de la self-interaction error (SIE) n’est pas systématique. Bien que, pour 

certaines fonctionnelles, la self-interaction soit conceptuellement prise en compte dans 

l’expression du trou de l’échange-corrélation, il en reste toujours en pratique. Pour mieux 

expliquer ce point, nous présentons les résultats du calcul, avec différentes fonctionnelles, de 

l’énergie de l’atome d’hydrogène pour lequel il n’y a bien évidemment pas d’interaction 

électronique. Pour ce système monoélectronique, l’énergie ee XCE J E  est due à la self-

interaction. On constate qu’aucune fonctionnelle n’est épargnée par cette erreur. Pour corriger 

cette erreur il est donc nécessaire de fournir un effort supplémentaire.  

Approche 
TOTALE   J   XE  CE  ee XCE J E   

SVWN -0,49639 0,29975 -0,25753 -0,03945 0,00277 

BLYP -0,49789 0,30747 -030607 0,0 0,00140 

B3LYP -0,50243 0,30845 -0,30370 -0,00756 -0,00281 

BPW91 -0,50422 0,30890 -0,30719 -0,00631 -0,00460 

HF -0,49999 0,31250 -0,31250 0,0 0,0 

Tableau 1 : Erreur de la self interaction dans le calcul de l’énergie de H selon différentes 

fonctionnelles. 

 Fermi et Amaldi (1934) [R71] ont essayé de corriger cette erreur dans la modèle de 

Thomas-Fermi en proposant la formule de l’énergie bi-électronique corrigée dite SIC «Self-

Interaction-Corrected». Leur formule permet automatiquement d’annuler l’énergie bi-

électronique pour les systèmes à un seul électron : 
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( ) ( )FA 1 2
ee 1 2

12

N 1 r r
V dr dr

2N r

 
   

 Perdew et Zunger (198) [R72] étaient les premiers à traiter le problème de self-

interaction dans le contexte de la fonctionnelle d’échange-corrélation, SIC-DFT. Ils ont 

proposé une fonctionnelle qui tente de corriger la SIE en obligeant chaque orbitale Kohn-

Sham à respecter les contraintes suivantes :  

- Pour chaque orbitale, la corrélation monoélectronique est nulle,  

- L’énergie monoélectronique de coulomb s’annule avec celle de l’échange.  

 Elle diffère de la DFT classique par le fait qu’elle implique la définition d’un potentiel 

différent pour chaque orbitale KS. Une telle dépendance du potentiel induit une non-

orthogonalité des orbitales SIC. L’orthogonalité des orbitales demanderait donc un effort 

supplémentaire. Bien qu’elle soit efficace pour les atomes, l’amélioration apportée par SIC-

DFT reste moins certaine sur les molécules. 

 Par ailleurs, on peut s’interroger sur la fiabilité des méthodes SIC-DFT car, comme 

nous l’avons déjà signalé, les fonctionnelles standards ont été optimisées pour reproduire la 

densité en prenant en compte l’échange, la corrélation et la self-interaction. En plus selon 

certains travaux, cette SIE serait bien la cause de la prise en compte de la corrélation statique 

dans le cadre de la DFT-KS. Dans cette optique, Cremer et al. [R73,R74] ont étudié la SIE en 

comparant la distribution de la densité électronique générée par SIC-DFT avec des densités 

références obtenues via la DFT et des méthodes post-HF. Ils ont trouvé que l’ordre de 

grandeur de SIE change selon les fonctionnelles. Pour la fonctionnelle d’échange de Becke la 

SIE serait négative et présenterait 1-2% de l’échange exact, tandis que pour PW91 elle serait 

positive et moins de 1%. Ainsi, la fonctionnelle PW91PW91 serait la GGA avec la plus faible 

SIE, dont l’origine est uniquement dans la partie échange. On note que : 

 la SIE est responsable de la prise en compte de la corrélation non-dynamique,  

 l’introduction de l’échange non local (échange exact HF) corrige en partie la SIE.  

Etant donné l’importance de la corrélation non-dynamique dans les composés contenant des 

centres métalliques, nous sommes donc intéressé par l’utilisation des fonctionnelles dont la 

partie de corrélation est optimisée pour minimiser la SIE. La fonctionnelle non-empirique 

méta-GGA de Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria, TPSS, est à notre sens l’exemple parfait de 

ce type de fonctionnelle. 
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II-9  Approche UDFT-BS 

 La corrélation électronique est introduit d’une manière globale dans les fonctionnelles 

usuelles. Dans les systèmes chimiques pour lesquels la corrélation statique est absente, 

l’approche DFT-KS décrit les propriétés structurales, électroniques et spectroscopiques avec 

une précision similaire à celle de la méthode CCSD(T) et avec un coût de calcul beaucoup 

moins élevé. En parallèle, comme il a déjà été souligné dans la littérature [R74], la DFT 

permet également une certaine prise en compte «involontaire» de la corrélation statique via la 

SIE. Comme cette prise en compte de la corrélation statique par la DFT reste insuffisante, 

nous la couplons avec une autre approche, symétrie brisée « Unrestricted Broken-

Symmetry » UDFT-BS, où la symétrie de spin n’est plus bien définie et celle des orbitales ne 

vérifie plus la symétrie géométrique du système en considération.  

 Nous allons illustrer cette idée d’abord en présentant le cas de la dissociation de H2, 

ensuite nous discuterons l’origine de la contamination, et enfin nous finirons avec le cas d’un 

composé comprenant des centres métalliques et présentant un caractère multi-référence à 

l’équilibre, V2O4, pour lequel nous disposons des données obtenues avec une méthode 

hautement corrélée multi-référence MR-ACPF [R75].  

II-9-a)  Exemple: La molécule H2 selon UDFT-BS 

 La figure suivante montre la courbe énergétique de dissociation de H2 avec différentes 

méthodes. 

-1.2
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-0.8

0 1 2 3 4

 UHF
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UB3LYP

B3LYP

Exact

E
 (

u
a

)

HF
DFT

R HH

 

Figure 3 : Corrélation statique dans la DFT 
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 Comme pour la méthode HF-SCF, on constate que la solution DFT restreint (RDFT) et 

UDFT-BS sont identique autour de la position d’équilibre pour la molécule H2. On constate 

également que le point de séparation entre les deux courbes Restricted et Unrestricted de la 

DFT est plus loin de l’équilibre que celui de Hartree-Fock. Ceci s’explique par la présence de 

la corrélation électronique dans les fonctionnelles. En revanche, la fonction d’onde UDFT, 

comme celle de UHF, n’est plus la fonction propre de ˆ2
S . Ceci signifie que la valeur moyenne 

de ˆ2
S est supérieur à la valeur attendue, zéro. 

II-9-b)  Contamination: une interprétation dans le cadre UDFT-BS 

 Afin de comprendre l’origine de la contamination de spin de ce système (la molécule 

H2), nous exprimons la fonction d’onde unrestricted en fonction des orbitales restricted [R12] 

 

  

  

( ) ( ) ( ) ( )

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

cos ( ) sin ( ) cos ( ) sin ( )

cos ( ) ( ) cos sin ( ) ( ) sin cos ( ) ( ) sin ( ) ( )

c

U
1 1 1 1

1 2 1 2

1 2 1 2

2 2
1 1 1 2 2 1 2 2

1
1 2 1 2

2

1
1 1 2 2

2

1
1 1 2 2

2

1
1 2 1 2 1 2 1 2

2

1

2

   
    

      

       

            

 

   
 

   
 

    
 

 os ( ) ( ) cos sin ( ) ( ) sin cos ( ) ( ) sin ( ) ( )
2 2

1 1 1 2 2 1 2 21 2 1 2 1 2 1 2               
 

 

ou bien :  

cos ( ) ( ) sin ( ) ( ) cos sin ( ) ( ) ( ) ( )

1 1 22 3 2
0 11 1

U 2 2
1 1 2 2 1 2 2 1

2

1 2 1 2 1 2 1 2

  

            

  
  

     
  
   

 

 On constate que la fonction d’onde UHF est un mélange des fonctions propres 

de ˆ2
S mais avec des valeurs propres différentes, 0 et 2. Par contre elles ont les mêmes valeurs 

propres de ˆ
ZS . 
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ˆ ˆ ˆ ˆcos sin cos sin

ˆ ˆcos sin sin max

U 2 U 4 1 2 1 4 1 22 2 1 22 2 2 3 2 2 3 2
0 0 11 11 1 1

0 0 2

U 2 U 2 2 2 U 2 U

S S S 2 S

S 4 2 S 1

           

      

 
   
 
  

   
 

 Donc la contamination due au mélange du singulet avec le triplet peut au maximum 

prendre la valeur 1, et cela lorsque   tend vers 
4

 . 

 Pour généraliser cette étude, nous considérons un système à 2N  électrons 

dont N sont de spin-up et N de pin-down, avec N N  . La fonction d’onde unrestricted de 

ce système a la forme : .... ....
U

1 N 1 N
   

      . Elle est fonction propre de ˆ
ZS , avec 

comme valeur propre ( )ZS N N 2    , mais elle n’est pas fonction propre de ˆ2
S  [R12]. 

Comme dans l’exemple précédant, la valeur moyenne ˆU 2 U
S  est supérieure à la valeur 

exacte [R77-R81]. Cette différence est appelée conventionnellement la contamination de spin, 

et elle peut s’exprimer en termes de recouvrement entre les orbitales occupées


  et 


 [R77,R79,R80] : 

ˆ ( )
NN

U 2 U

i i

S S S 1 N


   
            

 Cependant, il a été démontré [R82,R83] que
U

 peut être exprimée par une 

combinaison linéaire de toutes les fonctions propres de spin
2S 1




 avec 

   , ,...,Z Z ZS S S 1 S N   . Sachant qu’on peut avoir plusieurs fonctions pour la même 

valeur de S , l’expression prend la forme : 

( )

( , )
Z

Z

S N f s
U 2S 1

k
S S k 1

C S k                                 (i)


 




 

    

avec ( )f S le nombre des
2S 1




, linéairement indépendant, pour chaque S . 

 L’évaluation de la contamination de spin, toutefois faisable à partir de son expression 

ci-dessus, peut être faite via les occupations des orbitales naturelles. Comme il a été démontré 

dans la littérature (voir Zilberberg et Ruzankin [R79] Löwdin [R84] et Amos et Hall [R85]), il 
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existe toujours deux transformations unitaires A et B qui transforment les jeux d’orbitales 

 i


  et  i


 , non orthogonales entre elles, aux bases  ia


et ib


, semi-orthogonales entre 

elles : ; ;r s rs r s rs r s r rsa a b b a b T     . Chacune des ces bases d’orbitales  ia


 

et  ib


 est orthonormée. De plus, chaque orbitale dans chaque base est orthogonale à toutes 

les orbitales de l’autre base sauf une, « son équivalente », avec la quelle elle fait un 

recouvrement r0 T 1  . Ces orbitales sont notées PO (Paired Orbitals). Les orbitales 

naturelles peuvent s’écrire comme une combinaison de ces PO : 

( )( )

( )( )

1 2
r r r r

1 2
r r r r

a b 2 2T

a b 2 2T









  

  
 

 Les orbitales naturelles r  et r  forment un couple d’orbitales avec des occupations 

partielles de ( )r1 T  et ( )r1 T  respectivement. Grâce à l’invariance de la fonction
U

 vis-à-

vis de toute transformation unitaire, 
U

  peut être exprimée en fonction de PO, et la 

contamination s’écrit par conséquent sous la forme : 

ˆ ( )

( ) ( )( )

r r

NN
U 2 U

r s s r
r s

N N N
2

r r r r r r r
s s s

T T

S S S 1 N a b b a

  N a b b a 1 T 1 T 1 T



  





      

      



  

 

 Ainsi la contamination n’est que la somme des produits des nombres d’occupation 

dans chaque couple d’orbitales naturelles. Les orbitales doublement occupées, rT 1 , sont 

donc couplées à des orbitales virtuelles d’occupation nulle impliquant une contamination 

zéro. Par conséquent, seules les orbitales naturelles partiellement occupées interviennent dans 

le calcul de la contamination.  

 En effet, la contamination et l’analyse des orbitales naturelles sont deux critères 

complémentaires nous permettant non seulement de juger la qualité de la fonction d’onde 

unrestricted, mais aussi de connaitre la nature antiferromagnétique de notre système et d’en 

déduire les états de hautes multiplicités qui y interfèrent. 
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II-9-c)  Exemple: V2O4 à l’équilibre 

 L’équipe de J. Sauer, en utilisant une méthode multiréférence MR-ACPF [R76], a 

récemment montré que l’état fondamental de la molécule V2O4 correspond à un singulet à 

couche ouverte dont la fonction d’onde CASSCF est un mélange parfait 1:1 de deux 

configurations  
2

g Va 3d et  
2

u Vb 3d . L’étude de ce composé au niveau UDFT-BS, 

avec la fonctionnelle TPSS, aboutit également à un état singulet mais contaminé ˆ ,
2

S   0 9 . 

L’analyse de cette fonction d’onde en terme d’orbitales naturelles montre la présence d’un 

seul couple partiellement occupé avec ,rT   0 326  indiquant ainsi, en accord avec la 

description de MR-ACPF, la présence d’un seul état contaminant de S = 1. Il est donc facile 

de proposer la décomposition suivante pour l’état singulet contaminé :  

   
UDFT BS

S 0 Sing Trip

2 2

a S 0 b S 1

                  avec a b 1

  



     

 
 

où les 
singulet

(S=0) et 
 triplet

(S=1) sont fonctions propres de ˆ2
S . 

 Il vient alors : 

UDFT BS UDFT BS

S 0 2 S 0 2

2 S 0 2 S 0 2 S 1 2 S 1

2
2 2

2 2

S S

a S b S  

b 2
=a 0 b 2 

a 1 b

  

   



 

 

   

 

 

 
    

 

 

 Nous pouvons alors estimer l’énergie de l’état singulet à couche ouverte de manière 

suivante : 

( ) ( )

ˆ ˆ ˆ

( )
( )

UDFT BS UDFT BS UDFT BS

UDFT BS

S 0 S 0 S 0 2 S 0 S 0 2 S 1 S 1

E Sing E Trip

S 0 2

2

E H a H b H

E b E Trip
E Sing

a

     
  



      



  

 
 

 

 Le écart énergétique singulet-triplet ainsi calculé (15 kJ/mol) est en bon accord avec la 

valeur du écart calculé au niveau MR-ACPF (12±5 kJ/mol). 
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 Il est important de souligner le fait que ce formalisme, UDFT-BS, reste bien 

évidemment applicable aux états singulets antiferromagnétiques contaminés aussi par d’autres 

multiplets que le triplet. En revanche, il n’est pas encore possible de développer une 

expression littérale pour estimer l’énergie de cet état, car les coefficients des contaminants 

restent indéterminés. 
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Chapitre III : Modèles et approximations 

utilisés dans cette thèse 

III-1  Logiciels utilisés 

 Tous nos calculs d’optimisation géométrique, de fréquences et de fonction d’onde ont 

été effectués avec le programme Gaussian 03, Revision D.02.[R86] 

 L’analyse topologique de la liaison chimique a été réalisée avec le logiciel TopMod (B. 

Silvi,). [R87] 

La visualisation des géométrie et des mouvements vibrationnels ont été effectuées avec le 

logiciel Molden. [R88] 

 La représentation graphique des orbitales est faite avec le logiciel Molekel 4.8. [R89] 

III-2  Modèles et approximations utilisés 

 Il est bien établi que la méthode DFT est bien adaptée pour décrire des systèmes à 

couche fermé (état singulet) et des états électroniques de multiplicité  2S 1 1   à condition 

de chercher l’état de plus basse énergie dans la multiplicité donnée. En revanche, pour des 

systèmes avec un nombre paire d’électrons mais à couche ouverte, l’approche RDFT n’est 

plus adaptée et l’application du formalisme UDFT exige quelques soins particuliers. La 

stratégie de modélisation théorique que nous avons élaborée au cours de cette thèse est la 

suivante : 

I. On optimise, dans une première étape, la molécule dans sa géométrie suggérée pour 

différentes valeurs de multiplicité de spin en utilisant une fonctionnelle courante, telle 

que B3LYP ou PBE0, avec une base atomique de taille moyenne et de qualité triple- 

II. On teste ensuite la stabilité de la fonction d’onde DFT-KS-SCF en mélangeant la 

HOMO avec la LUMO dans la géométrie optimisée en §-I. Ceci se fait aisément avec 

le mot-clé « guess=mix ».  

a. Si l’énergie totale est identique à celle calculée en §-I, on considère l’état 

singulet ainsi calculé comme un état mono-référenciel ; 
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b. Sinon, nous allons confirmer le caractère multi-référenciel du singulet en 

faisant un calcul « single-point » au niveau CCSD (Coupled-Cluster avec les 

substitutions simples et doubles) en utilisant la géométrie du singulet optimisé 

avec DFT en demandant le calcul du paramètre T1-Diag dont la valeur nous 

permet d'estimer l'importance de la corrélation non dynamique pour étudier 

l'état singulet. Selon Lee-Taylor (T.J. Lee and P. Taylor, Int. J. Quant. Chem., 

1989, 23, 199) "T1 de diagnostic» renseigne sur l'importance du vecteur T1 de 

la fonction d'onde du CCSD, normalisé par le nombre d'électrons inclus dans la 

procédure de corrélation: 1 elecT1 Diag t N  . En fait, la norme euclidienne 

de T1 pour la "orbitales optimisées» devrait être très proche de zéro pour un 

singulet parfaitement mono-référence. Une description plus quantitative 

pourraient être obtenue selon la suggestion de Lee-Taylor, un état singulet doit 

être considéré comme un singulet à couche ouverte de caractère multi-

référence lorsque ,T1Diag 0 02 .  

III. Pour un état singulet multi-révérenciel, nous devons re-optimiser tous les multiplets 

avec S > 0 (triplet, quintet, …) avec la fonctionnelle non-empirique Méta-GGA TPSS 

aussi bien pour la contribution de corrélation que pour le potentiel d’échange. Ce 

choix repose sur deux critères physiques : le potentiel de corrélation n’est pas entaché 

par la « self-interactio error », d’une part et le potentiel d’échange TPSS remplit 

mieux la condition aux limites de Lieb-Oxford que n’importe quelle autre 

fonctionnelle (Y. Zhang, A. Vela and D. Salahub, Theor Chem Account, 118 (2007) 

693). 

IV. A ce stade, nous allons optimiser la géométrie moléculaire dans le formalisme UDFT-

BS en utilisant le mot clé « stable = opt » et en utilisant la « guess » de chaque état de 

haut spin comme fonction d’onde d’essai. Ceci pourrait aboutir à plusieurs singulets. 

En tous les cas, le singulet d’énergie la plus basse représentera l’état singulet à couche 

ouverte de caractère multi-référence. Afin de distinguer ceci avec le singulet exact, on 

utilisera la notation : 
(1) , où représente la symétrie géométrique de la molécule.  

V. Les propriétés spectroscopiques seront par la suite déterminées avec la « guess » de 

(1) .  

Ces différentes étapes de recherche de l’état singulet antiferromagnétique le plus stable et de 

calcul des propriétés correspondant sont illustrées sur la Figure 4. 
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Optimisation de géométrie

Niveau RDFT

 E1

Calcul Single Point:

Niveau UDFT Guess=mix

E2

Calcul Single Point:

Niveau CCSD
T1Diag < 0,02Monoréf

T1Diag > 0,02Multiréf

1 2E E

Calculs des propriétés chimiques

Optimisations de géometrie

Niveau UTPSS 

{S=     1;      2;      3;    …}

Guess Triplet Guess Quintet Guess Septet

Oui Non

Confirmation

;
Trip Trip
S SE ;

Quin Quin
S SE ;

Sept Sept
S SE

 min ; ; ;
UDFT BS Trip Quin Sept
0 S S SE E E E


 

 

Figure 4 : Procédure de calcul 
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Seconde Partie: 

 Complexes 

 bimétalliques 
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Chapitre IV : La réactivité du dimère de 

palladium vis-à-vis de CO 

IV-1  Introduction  

 La molécule 2Pd CO  a fait l’objet de plusieurs travaux théoriques utilisant les deux 

principales approches quantiques, la DFT [R1,R2] et les méthodes Post-HF (MPPT [R3], 

Coupled-Cluster [R2] et les méthode multi-référence [R3]). Notre contribution dans ce 

domaine, portera sur la capacité des méthodes DFT à traiter ce genre de systèmes [R4]. Elle 

est motivée par des nouvelles données expérimentales de la spectroscopie infrarouge dont 

l’interprétation demande non seulement de connaitre l’état fondamental mais aussi les 

intermédiaires métastables. Seule une étude complète de l’hypersurface de potentiel peut nous 

permettre d’hiérarchiser d’un point de vu énergétique tous les états stationnaires et d’établir la 

carte des minima et par conséquent de suggérer des voies réactionnelles. C’est à la suite d’une 

telle étude que nous pouvons déterminer les différentes propriétés spectroscopiques afin de les 

comparer aux données expérimentales et le cas échéant d’y apporter des informations 

complémentaires. Une analyse énergétique comparative entre les informations obtenues avec 

la DFT et celles calculées avec la méthode MRCI nous permet d’autre part de tester 

l’adéquation de la DFT à l’étude des composés bimétalliques. 

 Dans cette étude nous nous intéresserons aux différentes voies de formation (ou de 

dissociation) de 2Pd CO . Pour ce faire, nous explorerons les surfaces de potentiel dans les 

multiplicités les plus basses en énergie, c’est-à-dire singulet et triplet. Les fréquences 

vibrationnels des structures les plus stables seront confrontées aux données de la 

spectroscopie infrarouge, et les profils de potentiel devront permettre d’interpréter les 

processus de photo-isomérisation et photodissociation observés. 
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IV-2  Les réactifs : modélisation des 

paramètres spectroscopiques 

 Les résultats expérimentaux sur lesquels nous testons nos approches théoriques sont 

obtenus par la spectroscopie infrarouge en matrice de gaz rare [R5]. Cette technique consiste à 

vaporiser le métal par chauffage d’un filament [R6] ou par ablation laser [R7] puis à entrainer 

cette vapeur diluée par un gaz porteur, l’argon ou le néon, vers une surface refroidie en même 

temps que le ligand. Les deux réactifs se rencontrent sur la surface où ils se condensent en 

même temps que le gaz rare. Etant donné que le métal est initialement sous forme de gaz 

d’atomes, des dimères et très rarement polymères du métal sont susceptibles de se former au 

moment du dépôt ou lors de recuit [R8]. Les réactions suivantes peuvent être proposées 

comme les réactions les plus tangibles donnant naissance à la molécule 2Pd CO  : 

2

2

2

2

Pd CO         PdCO

Pd PdCO     Pd CO

Pd Pd          Pd

Pd CO        Pd CO

 

 

 

 

 

 Nous devrons par conséquent définir les structures électroniques fondamentales des 

quatre espèces à partir desquelles la molécule 2Pd CO  peut être formée : 

.2  etPd, CO, Pd  PdCO  Ces espèces sont très bien connues dans leur état fondamental, soit 

par l’expérience, soit par des calculs quantiques de haut niveau. Une comparaison des 

fonctionnelles B3LYP, TPSS et TPSSh avec cette base de données aura lieu lors de l’étude de 

chaque fragment. 

IV-2-a)  L’atome Pd 

 L’état fondamental de l’atome de palladium est 
1

0S  avec une configuration 

électronique 
10 0

4d 5s . Des résultats expérimentaux [R9] montrent que l’état triplet 
3
D de 

configuration ,
9 1

4d 5s  se trouve à 6564
1

cm


au-dessus de cet état fondamental. A partir de 

calculs multi-références Balasubramanian [R10] obtient une valeur de 4826
1

cm


. Selon 

Filatov [R11] cet écart est très sensible aux effets relativistes. Pour tenir compte de ces effets 

relativistes dans nos calculs, nous avons utilisé le pseudo potentiel de Stuttgart, SDD [R12], et 
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avons calculé l’énergie d’excitation 
10 0 9 1

4d 5s 4d 5s  avec les fonctionnelles B3LYP, 

TPSS, TPSSh ainsi qu’avec la méthode la plus performante CCSD(T). Les valeurs sont 

respectivement 6519, 5977, 5886 et 5771
1

cm


. A ce stade, on constate que les niveaux de 

calcul (méthode/bases) sont plutôt corrects. Les résultats ainsi obtenus se situent entre ceux 

obtenus expérimentalement et ceux calculés par une méthode multi-références. On constate 

également que le résultat DFT est plus proche de celui de l’expérience que celui obtenu par 

CCSD(T). Le fait que la fonctionnelle hybride B3LYP donne un très bon accord avec 

l’expérience pour Pd, n’est pas surprenant. Plusieurs travaux ont montré l’efficacité des 

fonctionnelles hybrides pour traiter les systèmes monométalliques, car la corrélation statique 

n’y est pas présente. Nava et al. [R13] ont proposé d’utiliser les fonctionnelles hybrides 

seulement pour les systèmes contenant un atome de palladium, mais pas pour ceux qui en 

contiennent plusieurs. 

IV-2-b)  Le dimère Pd2 

 En 1988, par des calculs multi-références avec correction des effets relativistes 

MRSDCI/RCI, Balasubramanian [R3] a prédit que l’état fondamental du dimère de palladium 

est un triplet de symétrie
3

u


 , tandis que l’état singulet le plus bas en énergie se trouve à 

1257
1

cm


au-dessus du fondamental. Des travaux expérimentaux [R14, R15] ont abouti à la 

même description de l’état fondamental. D’autres travaux, expérimentaux [R16] et théoriques 

[R17], avaient auparavant estimé que l’état fondamental était singulet. Xiao et al. [R18] ont 

montré que l’état fondamental est 
3

u


 si on tient compte des effets relativistes, sans lesquels 

l’état fondamental serait 
1

g


 . Cela souligne l’importance des effets relativistes pour ce 

système. L’utilisation de la DFT avec des pseudo potentiels a largement prouvé son efficacité 

pour étudier cette catégorie de systèmes [R2]. Concernant la formation du dimère de 

palladium, Balasubramanian [R3] a montré que la voie ( ) ( ) ( )
1 1 1

2 gPd S Pd S Pd


    mène 

à une liaison relativement faible, tandis que les états formés à partir des mélanges 3 3
D D et 

3 1
D S  peuvent donner des liaisons beaucoup plus fortes. Dans le même travail, il estime que 

pour la molécule 2Pd , il doit y avoir au moins 180 états liants provenant des configurations 

10 0
4d 5s  et 

9 1
4d 5s , 41 d’entre eux se situant dans un intervalle énergétique de 1 eV 

(8000
1

cm


). Il prédit également une distance d’équilibre .
o

er 2 480 A   , en parfait accord avec 
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l’expérience [R19]. Cependant, les donnés concernant les énergies de dissociation eD  et 
0
0D  

sont contradictoires. Les précédents calculs DFT [R20] ont estimé l’énergie de liaison à 

1.11 eV . Cette valeur est en accord avec les travaux expérimentaux de [R21, R22]. En 

revanche, elle est en complet désaccord avec les valeurs expérimentales de Karasnov [R23] 

qui propose . .
0
0D 3 43 0 48 eV   ou celles de Midema et al.  . .2 88 0 26 eV  [R24]. 

Balasubramanian [R3] calcule .eD 1 86 eV , mais estime que la bonne valeur de l’énergie de 

dissociation devrait valoir %70  de la valeur expérimentale de Karasnov soit .2 62 eV . Devant 

un tel désaccord il est difficile d’évaluer les fonctionnelles par rapport à ces données. 

Néanmoins, nous avons calculé les deux grandeurs 
0
0D  et er  en utilisant les trois 

fonctionnelles, TPSS, TPSSh et B3LYP. Ces calculs donnent respectivement 

,
0
0D 2.9  2.7, et 2.5eV  et 

o

e=2.4958, 2.4947 et 2.5221 A  r . Pour la distance d’équilibre, on 

constate que la fonctionnelle TPSS est en meilleur accord avec l’expérience et les calculs 

multi-références, suivie par TPSSh puis B3LYP. Une autre quantité calculée par 

Balasubramanian, est l’écart énergétique entre l’état fondamental (Triplet) et le premier état 

singulet, 
1

Te 1257cm


 [R3]. Une première comparaison entre TPSS (
1

Te 1327cm


 ) et 

B3LYP (
1

Te 1107cm


 ) montre que la fonctionnelle Méta-GGA est plus proche de la valeur 

référence que celle de B3LYP. Nous avons également étudié l’effet de l’hybridation de la 

fonctionnelle TPSS sur sa capacité de reproduire cet écart, en ajoutant progressivement une 

fraction de l’échange non local, Ex
HF

 (Figure 5). 
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Figure 5: Effet de l'hybridation sur l'écart énergétique (cm
-1

) entre l'état fondamental (triplet) 

le plus bas état singulet(TPSS/SDD) 
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Nous constatons que l’hybridation ne permet pas d’aller dans le sens de l’amélioration 

de la fonctionnelle, ne serait-ce que pour cette observable. Cependant, la donnée 

expérimentale la plus fiable concernant ce système serait, selon notre état de connaissance, 

l’affinité électronique ( AE ) mesurée par Ho et al. [R14] par la spectroscopie électronique : 

( ) ( ) , , ( , %)2 2AE E Pd E Pd 1 685 0 008eV 0 5


    . Ces auteurs ont également obtenu 

d’autres grandeurs avec moins de précision, comme la fréquence harmonique du dimère 

(neutre) ( ) ( %)
1

e 2Pd 210 10 cm 5


   ou encore la différence de longueur de liaison entre le 

neutre et l’anion, ( ) ( ) , , ( %).
0

e e 2 e 2r r Pd r Pd 0 037 0 008 A  22  


     Cette dernière donnée 

est trop imprécise pour nous servir comme référence de qualité des fonctionnelles. En 

revanche, les valeurs de AE  et e  nous paraissent assez précises pour servir de paramètres de 

sélection de fonctionnelles. Les deux fonctionnelles TPSS et B3LYP permettent de reproduire 

AE  avec une faible erreur, respectivement , %0 7  et , %0 9 , et la fréquence harmonique avec 

une erreur relative de , %0 1 et , %2 8 . On voit que les deux fonctionnelles sont en très bon 

accord entre elles, même si TPSS parait un peu meilleure que B3LYP. L’effet de 

l’hybridation de TPSS est illustré dans la Figure 6 : 
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Figure 6: Erreur relative sur AE  et e  calculées par (TPSS/SDD) avec différentes fractions 

d'échange exact 

Les erreurs relatives sont calculées avec la relation : 

   %Erreur = Valeur calculée - Valeur expérimentale ×100 Valeur expérimentale  
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 On constate que la fréquence harmonique de cette molécule est quasi invariante sous 

l’effet de l’hybridation. L’erreur passe linéairement de , %0 08  à , %0 76  lorsque la fraction de 

l’échange exact varie de %0  à %10 . Cependant l’erreur sur l’affinité électronique, dont la 

mesure expérimentale est très précise, varie sensiblement en fonction du pourcentage de 

l’échange exact. Elle passe de , %0 68  à , %10 1  lorsque la fraction de l’échange exact varie de 

%0  à %10 . Ces résultats nous suggèrent clairement l’utilisation d’une fraction de l’échange 

Hartree-Fock inférieure à deux pourcent. 

IV-2-c)  La diatomique CO 

 Bien que les paramètres du monoxyde du carbone soient bien connus théoriquement et 

expérimentalement [R19], nous avons étendu notre étude comparative également à ce 

système. Nous fondons notre étude sur deux principale données : la fréquence harmonique et 

la longueur de liaison de CO. Les valeurs expérimentales de ces deux paramètres sont 

,
1

CO 2169 8cm


 et COr 1,1283A


 . Nos résultats, fournis en terme d’écart aux données 

expérimentales, en utilisant la base 6-311++G(3df) sont rassemblés dans le Tableau 2 : 

 Expérience CCSD(T) TPSS  B3LYP  

( )
1

CO cm


 ,2169 8  , %0 4  , %0 5  , %0 3  

( )
o

COr A  ,1 1283  , %0 3  , %1 3  , %2 0  

Tableau 2: les erreurs relatives sur les calculs de er  et e  selon  

les différentes approches (6-311++G(3df) ). 

On constate que les trois méthodes donnent sensiblement les mêmes écarts, inferieurs 

à 2%. L’effet de l’ajout de l’échange exact dans la fonctionnelle TPSS est illustré dans la 

Figure 7. 
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Figure 7: Erreur relative sur les calculs de er  et ew  avec différentes fractions d'échange 

exact. (TPSS/6-311++G(3df) ) 

 Comme dans la Figure 6, nous constatons qu’il n’y a pas non plus de fraction magique 

de l’échange exact permettant de corriger simultanément les deux quantités. Néanmoins on 

voit qu’à 7% de l’échange exact on obtient des erreurs inférieures à 0,2% pour les deux 

observables. Cependant il est à signaler que chercher une telle précision n’est pas justifiable 

car aucun niveau de calcul ne permet d’atteindre un tel niveau de précision. Notre objectif est 

de pouvoir reproduire les données avec plus ou moins 5% d’erreur. 

 Comme nous pouvons nous y attendre, ce système est relativement simple dans le sens 

où il est essentiellement mono référence. Autrement dit, son étude n’exige qu’une méthode 

capable de bien tenir compte de la corrélation dynamique : méthode Post-HF mono référence 

ou DFT hybride. 

IV-2-d)  La diatomique N2 

 Nous étudions également ici le ligand N2 dont l’interaction avec Pd2 sera étudiée dans 

le chapitre suivant. Les valeurs expérimentales de la fréquence et la distance à l’équilibre du 

diazote [R19] sont 
2

1
N 2358,57cm


 et .

2

0

Nr 1,09768 A En appliquant la même démarche 

que pour CO , il vient : 
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 expérience  CCSD(T)  TPSS  B3LYP  

( )
1

N N cm


  2358,57  , %0 67  %0,31  %3,72  

( )
o

N Nr A   1,09768  , %0 53  %0,26  %-0,59  

Tableau 3 : les erreurs relatives sur les calculs de er  et e de diazote selon  

les différentes approches. (6-311++G(3df) ) 

 On constate que la fonctionnelle méta-GGA pure produit les meilleurs résultats, elle 

excelle surtout dans la prédiction de la fréquence où la fonctionnelle hybride commet une 

erreur plus élevée. 

 Nous présentons dans la Figure 8 l’effet de l’hybridation de la fonctionnelle TPSS sur 

les estimations des observables du dimère diazote 2N . 
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Figure 8 : Erreur relative sur les calculs de er  et e  du diazote avec différentes fractions 

d'échange exact. (TPSS/6-311++G(3df) ) 

 D’après cette figure, nous constatons que pour une bonne reproductibilité de la 

longueur de liaison nous avons besoin d’une fraction de l’échange exacte de l’ordre de %5 , 

tandis que la fréquence harmonique est mieux reproduite avec la fonctionnelle pure. 

IV-2-e)  La molécule PdCO 

 Parmi les travaux expérimentaux les plus cités sur cette molécule, figure celui de 

Tremlay et al. [R25] par la spectroscopie infrarouge en matrice d’argon dans lequel les trois 

modes de vibration avec leurs intensités relatives ont été mesurés. Gerry et al. [R26] ont 

étudié le système par la spectroscopie micro-onde qui leur a permis de déterminer la 

géométrie de cette molécule avec une très bonne précision. Dans leur étude théorique utilisant 

l’approche coupled pair functinal (CPF) [R27] et l’hamiltonien relativiste (first-order 
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perturbation theory) [R28] Blomberg et al. [R29] ont mis en évidence l’importance des effets 

relativistes dans ce système et leur influence sur l’estimation de la géométrie et de l’énergie 

de liaison. L’étude Post-HF la plus approfondie a été menée par Filatov [R3]. En utilisant les 

méthodes CCSD(T), QCISD(T) et MP4(SDQ) couplées à l’hamiltonien relativiste IORAmm 

[R30, R31], il a pu confirmer le sens global des prédictions de Blomberg et al. [R29] et 

donner des estimations correctes (en très bon accord avec les résultats expérimentaux de 

[R25, R26]). Etant donné que le système est mono référence, les fonctionnelles hybride 

permettraient une bonne description des observables. Truhlar et al. [R2] ont montré que la 

DFT, en particulier les fonctionnelles hybrides, couplées à des pseudo-potentiels permet une 

bonne description de la molécule et donne des estimations correctes par rapport aux mesures 

expérimentales. 

 Les quantités auxquelles on a accès directement par l’expérience sont principalement 

la géométrie [R26] et les fréquences harmoniques [R11, R25], illustrées et comparées avec les 

résultats de nos calculs (TPSS, TPSSh et B3LYP) dans le Tableau 4. 

 On définit l’erreur moyenne comme étant la moyenne des valeurs absolues des erreurs 

sur les quatre paramètres : ( ( ( (, , .Pd CO) PdC O) Pd CO) PdC O)r r  et        

 (

o

Pd CO)r A    (

o

PdC O)r A    (
1

PdC O)cm


  (
1

Pd CO)cm


  
  erreur 
moyenne  

Expérience  ,1 843  ,1 138  2080  472   

 MP4 SDQ Relativ a , %0 16  , %0 18  , %0 29  , %1 27  , %0 47  

TPSS b , %0 72  , %1 38  , %2 12  , %3 81  , %2 00  

TPSSh  b , %0 35  , %0 77  , %0 05  , %3 24  , %1 10  

B3LYP  b , %0 61  , %0 16  , %1 78  , %2 54  , %1 27  

Tableau 4 : Erreurs relatives sur les différents paramètres calculés par rapport aux données 

expérimentales. (a) [R32] (b) 6-311++G(3df). 

 On constate que la fonctionnelle TPSSh a une erreur moyenne plus basse que B3LYP 

et TPSS. L’effet de l’hybridation de la fonctionnelle TPSS sur sa prédiction de ces quantités 

est étudié pour une plus large gamme de pourcentage de l’échange exact (Figure 9). 
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Figure 9 : Erreurs relatives sur les différents paramètres calculés par rapport aux données 

expérimentales et avec différentes fractions d'échange exact. (TPSS/6-311++G(3df) 

 L’information la plus importante est que pour n’importe quelle fraction inférieure à 

25% de l’échange exact l’erreur relative sur chaque paramètre reste inférieure à 5%, la 

fraction qui minimisant cette erreur se situant vers les 16%.  

IV-3  La molécule Pd2CO 

IV-3-a)   Les minima 

 Pour ce système nous disposons de nouveaux résultats expérimentaux, obtenus par les 

collègues expérimentateurs du LADIR. Après dépôt, sont observées deux conformères 

( I et II ) de la molécule 2Pd CO . Lors de recuits (l’augmentation progressive de la 

température) les concentrations de ses deux conformères croissent avec des cinétiques 

différentes. Ceci laisse supposer qu’ils ne se forment pas à partir des mêmes réactifs. Par 

ailleurs une irradiation dans le domaine visible entraine une photo isomérisation de la 

forme I vers la forme II . 

 La molécule 2Pd CO  a fait l’objet de plusieurs études théoriques, la plus ancienne 

[R29] utilisant l’approche CPF avec un hamiltonien relativiste, la seconde [R32] utilisant la 

méthode MRCISD+Q avec un pseudo-potentiel RECP (relativistic effective core potentiels) 

[R33]. Les deux travaux ont défini l’état fondamental comme étant singulet de symétrie
1

1A , 

avec la géométrie pontée (br : bridge). La différence majeure entre les deux travaux est 

l’évaluation de l’énergie de liaison, estimée à . /eD 75 46kcal mol  [R33] 

contre /eD 55kcal mol  [R31]. Plus récemment Truhlar [R2] a fait une étude détaillée en 

utilisant diverses fonctionnelles afin de sélectionner la meilleure pour décrire les 
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systèmes nPd CO . Il a ainsi testé 27 fonctionnelles appartenant à différentes familles DFT, sur 

une base de données contenant plusieurs molécules parmi lesquelles 2Pd , PdCO et 2Pd CO . 

Il a cherché à reproduire les longueurs de liaisons, les énergies de liaison et les moments 

dipolaires. Les trois premières fonctionnelles les plus satisfaisantes sont respectivement 

O3LYP, B3LYP* et TPSSh : toutes appartenant aux familles hybrides. 

 Nous avons calculé les géométries stables sur les deux surfaces de spin singulet et 

triplet, avec les deux fonctionnelles B3LYP et TPSS : 

- sur la surface singulet, nous avons identifié deux points stationnaires :un minimum et 

un maximum. Le minimum correspond à la géométrie (br) symétrie 2vC où le 

fragment CO  pointe verticalement vers le centre de masse du fragment Pd-Pd  (Figure 

10). Le maximum correspond à la géométrie linéaire (lin), et l’état de transition 

d’inversion par rapport à l’axe Pd-Pd  (Figure 10). 

- sur la surface triplet nous avons identifié trois minima et deux maxima. 

 Comme le montre la Figure 10, les minimas correspondent aux géométries (br), (lin) 

et à une géométrie coudée (eo : end-on). 
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Figure 10 : Géométries des minima et maxima sur les surfaces singulet et triplet. 

 (Distance en Å) (TPSS/6-311++G(3df) ). 

 Les deux fonctionnelles donnent les mêmes structures géométriques avec l’état 

fondamental 
1

1A . La comparaison des résultats de ces deux fonctionnelles avec ceux de 

Balasubramanian [R32] est résumée dans les Tableau 5 et Tableau 6 : 

Pd2CO (C2v) CASSCF
a
 MRSDCI

a
 B3LYP

b 
MP2

a
 TPSS

b 

Pd-Pd 2,802 2,672 2,636 2,641 2,592 

Pd-C 2,027 1,932 1,942 1,870 1,925 

C-O 1,146 1,159 1,163 1,193 1,179 

Tableau 5 : Longueurs de liaison (Å) dans la géométrie C2vde l’état fondamental 
1
A1 

 (
a
 référence [R32] 

b
 6-311++G(3df)). 

 Balasubramanian a montré que ce système est mono référence à 90%, ce qui implique 

que les méthodes mono-références comme MP2 donnent des résultats satisfaisants. 

Dans ce tableau où la correction Davidson n’est pas prise en compte dans la MRSDCI, les 

prédictions des différentes approches des longueurs de liaisons sont dans les ordres suivants : 

         
CASSCF MRCI MP2 B3LYP TPSS

Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd          
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CASSCF B3LYP MRCI TPSS MP2

Pd C Pd C Pd C Pd C Pd C        
 
 

         
CASSCF MRCI B3LYP TPSS MP2

C O C O C O C O C O          

 Les deux fonctionnelles donnent des résultats similaires pour la géométrie, quoique 

pour la liaison métal-ligand la fonctionnelle Méta-GGA donne une valeur entre celles de 

MRCI et MP2. Cependant, ces deux fonctionnelles prédisent des énergies de dissociation 

assez différentes comme le montre le tableau suivant : 

Pd2CO (C2v) CASSCF
a
 B3LYP 

b 
MRSDCI

a
 MRSDCI+Q

a
 TPSS 

b 
MP2

a
 

De (kcal/mol) 42,80 60,8 63,5 75,5 77,92 82,6 

Tableau 6 : Energie de dissociation de l’état fondamental 
1
A1 

(
a
 référence [R32] ] 

b
 6-311++G(3df)). 

 Dans ce tableau où la correction Davidson est apportée à MRCI, on constate que 

l’énergie de dissociation TPSS est située entre celles de deux méthodes Post-HF tandis que 

celle de B3LYP est largement sous estimée. Une autre quantité énergétique calculée par 

Balasubramanian est l’énergie relative de l’état singulet linéaire par rapport à l’état 

fondamental: 

 

( )

/

E lin br

kcal mol

 
 

MRSDCI Q
a 

TPSS
b 

B3LYP
b 

34,57 34,69 27,78 

Tableau 7 : Energie relative de la structure lin par rapport a la structure br 

 (
a
 référence [R32] 

b
 6-311++G(3df)) 

 D’après ce tableau on constate que sur le plan énergétique l’accord entre TPSS et 

MRSDCI Q  est excellent. 

 En désaccord avec la procédure de Truhlar, nous pensons que la recherche de 

fonctionnelle la plus adéquate devrait se baser sur le seul critère énergétique. Nous avons vu 

lors de l’étude des différents fragments qu’aucun degré d’hybridation ne peut satisfaire 

simultanément les différentes observables, même pour les systèmes les plus simples : CO et 

N2. Tachons donc de satisfaire la plus importante d’entre elles, la surface de potentiel. Une 

fois celle-ci bien décrite, les erreurs commises lors de la prédiction des autres deviennent 

beaucoup moins catastrophique. 



86 

 Nous avons vu que la qualité majeure de la fonctionnelle pure méta-GGA concerne la 

reproductibilité des paramètres énergétiques. Souvent une meilleure reproduction des 

géométries ou des fréquences nécessite l’addition d’une certaine fraction de l’échange exacte. 

Une telle amélioration ne sera pas cherchée à cause de la contrainte sur la reproductibilité de 

l’affinité électronique du dimère du palladium pour laquelle la donnée expérimentale est très 

précise et le pourcentage de l’échange HF est très déterminant.  

IV-3-b)  Les chemins réactionnels 

 La molécule
2

Pd COpeut se former sur les deux surfaces, singulet et triplet. 

Connaissant les états fondamentaux des différents fragments, les équations des voies de 

formation peuvent s’écrire : 

T S T
2

S S S

2

2

Pd CO         Pd CO

Pd PdCO     Pd CO

 

 
 

 Nous avons donc suivi la dissociation de l’état fondamentale singulet (br) et le plus 

bas étant triplet (eo). La dissociation de l’état fondamental a été obtenue selon la deuxième 

équation, en arrachant un atome de palladium à partir de la géométrie de l’état fondamental. 

De la même façon, la dissociation de l’état triplet (eo) a été obtenue suivant la première 

équation en augmentant progressivement la distance entre les deux fragments, le dimère 

métallique et le ligand. Les deux courbes de dissociation sont superposées dans laFigure 11. 
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Figure 11 : Voies de formation sur les surfaces singlet et triplet en fonction du paramètre 

réactionnel(Å) (TPSS/6-311++G(3df)). 

 Les énergies sont présentées en fonction du paramètre réactionnel, à savoir la 

différence entre la distance entre les fragments et celle entre les fragments à l’équilibre. 
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L’origine sur les abscisses correspond à la longueur de la liaison dans la géométrie 

d’équilibre. On constate l’existence de paliers sur les courbes, ce qui correspond à la rotation 

interne permettant d’atteindre la forme linéaire. Nous constatons que la formation sur chacune 

des deux surfaces se fait sans barrière énergétique. 

 Nous avons également exploré les courbes d’énergie potentielle afin de rechercher des 

voies d’isomérisation. Nous avons suivie la coordonnée , Figure 12 
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Figure 12 : Voies d’isomérisation sur les surfaces singlet et triplet en fonction du paramètre 

réactionnel . (TPSS/6-311++G(3df)). 

 Nous constatons que les deux courbes ne se croisent pas. La coexistence de deux 

structures triplet (eo) et singulet (br) est bien permise énergétiquement. Pour vérifier ce 

dernier point, nous avons calculé l’écart 
T S
lin linE E E   avec l’approche CCSD(T) : 

E 13   kcal/mol. L’état singulet linéaire étant de caractère multiréférence 

(T1Diag >> 0,02), la valeur exacte de cet écart sera donc entre 3 et 13 kcal/mol.  

 /

T S
lin linE E E

kcal mol

  
 

TPSS  ( )CCSD T  

3,30 13,0 

Tableau 8 : Ecart énergétique entre la forme linéaire triplet et la forme linéaire singulet 

(6-311++G(3df)) 

Par la suite, nous avons étudié l’effet de l’hybridation de plusieurs fonctionnelles sur 

la valeur de cet écart. Les courbes ainsi obtenue sont présentées dans la figure suivante. 
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Figure 13 : Ecart énergétique entre les formes linéaires singulet et triplet avec différentes 

fractions d'échange exact. (6-311++G(3df) ) 

Bien que ces fonctionnelles appartiennent à différentes familles et différentes écoles, 

nous constatons qu’elles donnent toutes le même signe de l’écart : pas de croisement. 

IV-3-c)  L’analyse vibrationnelle 

Nous allons baser nos interprétations des processus de photo isomérisation observés 

sur ce principe de deux surfaces sans croisement. L’identification des structures observées 

expérimentalement, est faite via la comparaison entre les valeurs des fréquences et des 

décalages isotopiques mesurées et celles prédites théoriquement. Ces valeurs pour les trois 

modes observés (d’intensité prédite non nulle) sont regroupées dans le Tableau 9. 

TPSS 

(TPSSh) 

Expérience 

Compound Mode 
12

C
16

O IR Int 
13

C
16

O 
12

C
18

O 
13

C
18

O 
12

C
16

O IR Int 
13

C
16

O 
12

C
18

O 
13

C
18

O 

br 

(Singulet) 

 

 CO 1850,4 

(1902) 

[1,00] 40,8 

(43,8) 

40,2 

(43,7) 

84,3 

(88,7) 

1856,5 [1,00] 42,7 41,5 85,3 

OCPd 574,8 

(571,3) 

[0,05] 23,1 

(20,5) 

3,4 

(0,8) 

23,9 

(21,4) 

587,7 [0,11] 19,7 2,4 21,5 

CPd 

Sym

368,8 

(370,7) 

[0,01] 9,2 

(11,7) 

1,4 

(3,9) 

13,2 

(15,7) 

386,5 [0,01] 12,6 3,6 - 

eo 

 (Triplet) 
 CO 2020,3 

(2071,2) 

[1,00] 46,3 

(49,2) 

45,0 

(48,6) 

93,3 

(97,3) 

2014,9 [1,00] 43,9 44,0 92,1 

OCPd 311,5 

(316,1) 

[0,01] 5,9 

(8,1) 

0,3 

(2,5) 

9,6 

(11,9) 

- - - - - 

CPd 453,8 

(443,7) 

[0,03] 8,9 

(5,1) 

13,7 

(9,6) 

19,9 

(15,9) 

483,9 [0,01] 6,0 13,7 - 

Tableau 9: Fréquences harmoniques, intensité relative et décalages isotopiques calculés et 

observés (cm
-1

) (6-311++G(3df)) 
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 On constate que les deux fonctionnelles (TPSS et TPSSh) fournissent, d’une manière 

générale, des valeurs en bon accord avec les mesures expérimentales. Pour la structure br les 

décalages isotopiques expérimentaux sont pour la plupart intermédiaires entre les prédictions 

de TPSS et celles de TPSSh tandis que, pour la géométrie eo ces mesures sont globalement 

plus proches des prédictions de la fonctionnelle pure. Ceci peut être relié au fait qu’à la 

géométrie br le caractère multiréférences de la fonction d’onde n’est pas très important, ainsi 

la SIE de la fonctionnelle pure dépasse la quantité nécessaire pour compenser la corrélation 

statique, ce qui nécessite l’addition d’une fraction de l’échange exact visiblement inférieure à 

10%. En revanche le système étant multiréférences à la géométrie eo, la corrélation statique 

dépasse la SIE. L’hybridation de la fonctionnelle induit donc une dégradation de celle-ci. 
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Chapitre V : Pd2N2 : structure 

électronique, processus d’isomérisation et 

analyse vibrationnelle de  

V-1  Analyse structurale 

 Ce système a été étudié avec la même approche que celle utilisée pour le système 

précédent 2Pd CO . Plus de détails sur les résultats expérimentaux et théoriques sont présentés 

dans l’article « Pd2N2, a proteiform molecule: Matrix isolation spectroscopy and density 

functional theory calculations » inséré à la fin de ce chapitre. Ce que nous présentons ici est 

plutôt un bref résumé qui nous permet de comparer l’effet du choix de fonctionnelle dans les 

deux systèmes 2Pd CO et 2 2Pd N . 

 Comme il est détaillé dans l’article, les observations expérimentales mettent en 

évidence l’existence de trois conformères de stœchiométrie 2 2Pd N qui après comparaison 

avec les résultats des calculs sont identifiés aux géométries eo (linéaire coudée) et br (pontée), 

comme pour 2Pd CO dans l’argon, et une structure par (parallèle) dans laquelle les 

diatomiques 2Pd  et 2N  sont parallèles. Nos calculs prédisent en effet trois minima sur la 

surface de potentiel singulet de géométries eo, br et par ainsi que trois maxima qui servent 

d’état de transition entre les minima. Les barrières énergétiques entre d’une part les 

géométries eo et br (estimée à 2 kcal/mol) et d’autre part les géométries eo et par (estimée à 

3kcal/mol) sont assez hautes pour stabiliser la forme eo en matrice d’argon. Par contre cette 

forme est peu stabilisée en matrice de néon car les intensités des bandes correspondantes sont 

faibles. Par ailleurs la barrière énergétique entre les deux structures br et par (14kcal/mol) est 

assez haute pour que les deux soient observées dans les deux matrices. Les géométries des 

maxima et minima sur la surface singulet sont présentées dans la (figure 10) avec leurs 

énergies relatives à la dissociation : 2 2 2 2Pd N Pd N  . 
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Figure 14 : Géométries des minima et maxima sur la surface singulet, calculées avec TPSS. 

 Les petites flèches avec les chiffres finissant par la lettre i indiquent les mouvements 

et les valeurs des modes imaginaires.  

V-2  Chemin réactionnel 

 Sur la surface triplet on prédit principalement deux structures de géométries eo et 

complètement linéaire eo-lin, dont les énergies respectives par rapport à la dissociation sont -

12 et -17 kcal/mol. Ces deux structures sont séparées par un état de transition d’énergie -11,5 

kcal/mol. L’état fondamental sur la surface triplet est ainsi de géométrie eo-lin. L’utilisation 

d’une base plus grande QZVPP confirme ces résultats. Avec cette base, l’énergie du triplet 

linéaire est de -17,1 kcal/mol, légèrement inferieure à celle du singulet parfaitement linéaire (-

16,4 kcal/mol). Nous avons ainsi un croisement entre les deux surfaces, quelle que soit la base 

utilisée. Les surfaces sont présentées sur la Figure 15. 
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Figure 15 : voies de d’isomérisations sur les surfaces singlet et triplet, calculés avec TPSS 

 L’axe des abscisses est constitué de deux parties : à gauche ...1 60 180    qui permet 

de passer de (par) à (br) et à droite ...2 90 180   pour passer de (br) à (eo). 

 Cette figure montre l’énergie des structures optimisées tout au long des chemins 

réactionnels menant d’une part de (par) à (br) avec la coordonnée de réaction 1  (partie 

gauche), et d’autre part de (br) à (eo) via la 1  (partie droite). L’axe des ordonnées représente 

les énergies par rapport à celle des fragments libres dans leurs états fondamentaux, singlet 

pour le dimère d’azote et triplet pour le dimère du palladium. 

 Une première différence par rapport au système 2Pd CO  est que les surfaces de 

potentiel prédites sans croisement dans 2Pd CO se croisent dans 2 2Pd N . Le croisement a lieu 

près du minimum absolu de la surface triplet et du maximum absolu de celle singulet. En 

absence de fortes barrières sur la surface triplet, ce croisement est synonyme d’absence d’effet 

de cette surface sur la réactivité de ce système. Cette exclusion du triplet est confirmée 

expérimentalement : les trois espèces 2 2Pd N observées sont identifiées par analyse 

vibrationnelle d’une manière irréfutable à eo, br et par singulet, comme nous le verrons dans 

la prochaine section. D’autre part, le fait d’avoir sur la surface fondamentale plusieurs 

structures séparées par des barrières plus ou moins élevées devrait impliquer des différences 

majeures dans les processus de photo isomérisation par rapport à ceux de 2Pd CO .  
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V-3  Analyse vibrationnelle  

 Comme nous l’avons dit précédemment, les trois espèces observées 

expérimentalement correspondent aux minima eo, br et par de la surface singulet. 

  TPSS Exp 
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d
e 

1
4
N

1
4
N

 

IR
 I

n
t 

1
4
N

1
5
N

 

1
5
N

1
4
N

 

1
5
N

1
5
N

 

1
4
N

1
4
N

 

IR
 I

n
t 

1
4
N

1
5
N

 

1
5
N

1
4
N

 

1
5
N

1
5
N

 

eo NPdPd 37 [0,00] 0,7 0,2 0,5      

 PdPd 163 [0,00] 0,1 0,1 0,2      

 NNPd(HP) 238 [0,00] 2,5 5,7 6,6      

 NNPd 250 [0,04] 1,9 6,3 8,2 239,2    ~7,7 

 NPd 408 [0,03] 5,6 5,4 10,8 382,2 [0,02] 5,0 4,7 9,5 

 NN 2189 [1,00] 35,9 37,3 74,0 2177,9 [1,00] 35,4 36,4 72,6 

br PdPd 170 [0,00] 0,3 0,3 0,6      

 NNPd 192 [0,00] 4,7 0,1 4,7      

 NNPdPd(HP) 287 [0,01] 2,5 7,8 9,7      

 NPd
s
 381 [0,01] 5,2 5,2 10,1      

 NPd
as
 462 [0,07] 0,9 13,8 14,7 452,3 [0,08] 0,6  13,2 

 NN 2005 [1,00] 33,6 33,5 67,8 1990,2 [1,00] 33,0 32,8 66,4 

par PdPd 155 [0,00] 0,0 0,0 0,0      

 Déform.(twist) 281 [0,00] 4,6 4,6 9,3      

 Déform.(rock) 290 [0,00] 3,8 3,8 7,3      

 NPd
s
 461 [0,02] 8,5 9,0 13,4      

 NPd
as
 485 [0,03] 6,0 5,5 15,6      

 NN 1813 [1,00] 30,3 30,3 61,2 1823,0 [1,00] 30,3 30,3 60,8 

Tableau 10 : Fréquences harmoniques et décalages isotopiques calculés et observés. 

 Dans le tableau 10, nous comparons les valeurs prédites des fréquences harmoniques 

aux fréquences mesurées expérimentalement. Nous présentons également dans le même 

tableau une comparaison des décalages isotopiques calculées et mesurés. Ce décalage 

a l’avantage d’être peu sensible à l’anharmonicité.  

 On constate un excellent accord entre les résultats théoriques et les mesures 

expérimentales. Par comparaison avec 2Pd CO , où la fonctionnelle pure donnait souvent une 

légère sous-estimation des décalages isotopiques, nous constatons ici une très faible 

surestimation de ces décalages. L’utilisation des fonctionnelles hybrides (TPSSh ou B3LYP) 

aura comme effet d’accentuer cette surestimation. 
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Article 1 : 

Pd2N2, a proteiform molecule :  

Matrix isolation spectroscopy 

and  

density functional theory 

calculations 
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 Réactions  
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Chapitre VI : La réactivité du dimère Ti2 

vis-à-vis de CO. Comparaison avec Ti2N2 

VI-1  Introduction  

 La réactivité des mono- et dimères de métaux de transition vis-à-vis de diatomique 

telles que H2, CO, N2 et O2 est un sujet important pour mieux comprendre les processus 

catalytiques.  

Des travaux théoriques effectués à un niveau hautement corrélé (CC et MRCI) 

[R1,R2] ont récemment montré que seul l’état excité de Ti (a
5
F) peut réagir avec CO et N2 en 

donnant de complexes moléculaires non-liés (cas de Ti (a 
5
F) + N2) ou très faiblement liés 

(cas de Ti (a 
5
F) + CO), alors que l’état fondamental de Ti (a 

3
F) est non réactif.  

     

     
/

3 1 5
2 2

e
5 5 1

2 2

Ti a F N X TiN X

 car  D = 6kcal mol 

TiN X Ti a F N X  
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 En revanche, deux articles expérimentaux récents [R3,R4] ont mis en évidence que le 

dimère de Ti2 réagit avec N2 en une seule étape conduisant à la dissociation de la triple liaison 

N≡N (voir le schéma suivant).  

 

 L’étude vibrationnelle, combinée à une modélisation théorique effectuée au niveau 

MRCI a montré que le produit Ti2N2 est de structure plane (symétrie D2h) dont l’état 

fondamental est un état singulet à couche ouverte. Afin de confirmer cette analyse, les auteurs 
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présentent également une analyse vibrationnelle au niveau B3LYP (Unrestricted B3LYP – 

Broken Symmetry) qui reste en bon accord avec les données expérimentales.  

 Nous avons considéré pertinent d'étudier la réactivité de Ti2 vis-à-vis de la molécule 

CO iso-électronique de N2 à la lumière des travaux réalisés dans d'autres laboratoires 

démontrant une réactivité en deux étapes de la réaction de Sc2 et Gd2 vis-à-vis, [R5,R6], ainsi 

que des calculs récents sur la réaction de Ti2 + CO prédisant uniquement un complexe 

moléculaire pseudo-linéaire Ti2-CO [R7,R8]. 

 Pour cette étude, nous nous sommes proposés de réaliser un travail à la fois 

expérimental (effectué par Mr Manceron) et théorique en utilisant la fonctionnelle TPSS dans 

le cadre du formalisme UDFT-BS.  

VI-2  Résultats expérimentaux  

 La codéposition de vapeur de Ti et de néon faiblement dopé par CO sur une surface 

froide (4K) permet, à partir de spectre infrarouge de ces mélanges d’atteindre les résultats 

suivants : 

 En l'absence d'excitation électronique, seule la formation d'un complexe moléculaire 

Ti2(CO) se produit spontanément à 9K de Ti2. Cette observation est en accord avec 

l’étude précédente réalisée dans l'argon solide par Xu et al. [R3] 

 Toutefois, lors du dépôt ou à la suite d'excitation électronique, cette espèce se 

réarrange en une nouvelle espèce, plus stable, le di-oxycarbure de titane OTi2C. Le 

mécanisme d’insertion de Ti2 s’effectue en plusieurs étapes, l’une impliquant un 

intermédiaire métastable.  

 Par substitution isotopique (Ti2
13

C
16

O et Ti2
12

C
18

O) ainsi que par observation des 

effets des isotopes naturels du titane il est possible d’identifier quatre vibrations 

fondamentales dans l'état électronique fondamental et deux autres dans les deux 

premiers états excités de l’espèce complexe moléculaire Ti2(CO). 

VI-3  Résultats théoriques  

VI-3-a)  Les minima: structures et énergies 

 Afin de modéliser et d'interpréter les données expérimentales, nous avons étudié 

plusieurs structures géométriques pour les espèces Ti2-CO. Comme le montre la Figure 16, 
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quatre complexes plans (linéaire, coudé-
1
, coudé-

2
 et ponté), un complexe non-plan (Cs, 

asymétrique), et enfin une espèce plane d’insertion (OTi2C) ont été optimisés sur deux 

surfaces singulet et triplet.  

 

Figure 16 : Structures géométriques optimisées pour les produits de la réaction de 

Ti2+CO(TPSS/TZVP). 

 Nos résultats peuvent être résumés de la manière suivante: 

 En accord avec les travaux précédents, [R8] nous avons constaté que l'état triplet est 

légèrement plus stable que le singulet pour tous les complexes Ti2-CO. Néanmoins, nos 

calculs montrent que l’espèce d'insertion OTi2C dans ses deux états de spin est beaucoup 

plus stable que les complexes moléculaires et correspond réellement au produit final. En 

outre, pour la structure oxycarbure, l'état singulet est légèrement plus stable que l'un 

triplet: -102,5 vs. -99 kcal / mol, par rapport à l’état fondamental des fragments de Ti2 

(triplet) et CO (singulet). 

  Parmi les quatre structures planes de Ti2CO (Figure 16), la structure pontée est la plus 

stable (De = -54 kcal/mol). La structure linéaire correspond à un état de transition 

conduisant à la géométrie coudée-
1
. Le processus d'isomérisation coudée-

1
 ↔ coudée-


2
 n’implique qu’une faible barrière énergétique (moins de 1,5 kcal / mol). La structure 

pontée n'existe que lorsque l'on impose la symétrie C2v lors de l’optimisation. Lorsque la 

géométrie de départ est choisie avec un petit écart de l’axe C2, l'optimisation conduit à la 

structure coudée-
2
. 
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 La structure de coordination asymétrique non-plane (de symétrie Cs) est d'environ 15 

kcal/mol plus haute en énergie que la forme coudée-
2
, mais correspond à la structure à 

partir de laquelle la réaction peut procéder le plus facilement vers l'état de plus basse 

énergie (structure d'insertion) en franchissant une très petite barrière (1,3 kcal/mol). 

 Le produit d'insertion est nettement plus stable que les structures de coordination, quel que 

soit l’état de spin.  

VI-3-b)  Structure électronique de l’état fondamental 

 L’analyse de la configuration électronique de l'état triplet (... a1
1
b2

1
) indique un très 

faible écart énergétique (<1 eV) entre les deux orbitales simplement occupées. Par 

conséquent, la HOMO (symétrie a1) et la LUMO (b2) sont importantes pour une description 

correcte de l'état singulet 
1
A1. Les deux configurations singulet à couche fermée, a1

2
b2

0
 et 

a1
0
b2

2
 peuvent ainsi se mélanger, conduisant à un état singulet de fort caractère multi-

référence (T1Diag = 0,07). Nos calculs pour l’état singulet (
(1)

A1) donnent effectivement une 

forte contamination de spin <S
2
> = 0,85 montrant que l'état singulet unrestricted est fortement 

contaminée par l'état triplet. Néanmoins, il ne faut pas confondre cet état singulet contaminé, 

qui n'est que partiellement bi-radicalaire, avec les états singulet excités (... a1
↑
b2

↓
) et triplet (... 

a1
↑
b2

↑
) de nature 100% bi-radicalaire. 

 Dans l'état singulet (
(1)

A1), même si les deux électrons sont bien séparés sur deux 

orbitales moléculaires localisées (voir la Figure 17), ils peuvent interagir via la polarisation de 

spin.  

 

Figure 17 : Combinaison linéaire HOMO-LUMO dans OTi2C. 

 L’occupation partielle des Orbitales Naturelles pourrait être utilisée pour estimer 

l'importance du caractère bi-radicalaire de cet état électronique. Pour l’état singulet du 

composé d’insertion, nous avons trouvé 28 orbitales naturelles doublement occupées, alors 

que les 29
ième

 et 30
ième

 orbitales ne portent que 1,422 et 0,578 électrons, respectivement. Par 
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conséquent, l’état singulet à couche ouverte pourrait être considéré comme un état à 58% de 

caractère bi-radicalaire. 

 Comme nous l’avons déjà signalé dans l’introduction de ce mémoire, nous pouvons 

développer la fonction d’onde unrestricted sous la forme suivante :  

   
UDFT BS

S 0 Sing Trip

2 2

a S 0 b S 1

                  avec a b 1

  



     

 
 

où les 
singulet

(S=0) et 
 triplet

(S=1) sont fonctions propres de ˆ2
S . Il vient alors : 

UDFT BS UDFT BS

S 0 2 S 0 2

2 S 0 2 S 0 2 S 1 2 S 1

2
2 2

2 2

S S

a S b S  

b 2
=a 0 b 2 

a 1 b

  

   



 

 

   

 

 

 
    

 

 

 Dans le cas de OTi2C ( 
(1)

A1 ), la valeur de la contamination de spin <S
2
> = 0,85 nous 

donne :  

   

. . . .

. .
UDFT BS

2 2

S 0 Sing Trip

a 0 575 et b 0 425 a 0 758 et b 0 652

0 758 S 0 0 652 S 1  




    

      
 

 Nous pouvons alors estimer l’énergie de l’état singulet à couche ouverte de manière 

suivante : 

( ) ( )

ˆ ˆ ˆ

( )
( )

UDFT BS UDFT BS UDFT BS

UDFT BS

S 0 S 0 S 0 2 S 0 S 0 2 S 1 S 1

E Sing E Trip

S 0 2

2

E H a H b H

E b E Trip
E Sing

a

     
  



      



  

 
 

 

 Cette approche est également applicable à l’estimation des fréquences vibrationnelles 

calculées avec la fonction d’onde contaminée dans le cadre de l’approximation harmonique :  

 
   , 2

i i
i 2

UDFT-BS S 0 b S 1
S 0

a

 


   
   

 Nous soulignons que cette relation n'est valable que pour les fréquences harmoniques 

qui n’impliquent que la contribution diagonale aux constantes de force quadratique. 

L’application de ces relations au cas de OTi2C peut être résumée de la manière suivante : 

 Le écart singulet-triplet passe de 3,5 kcal/mol à 9,3 kcal/mol quand on prend la valeur 

corrigée de l’énergie du singulet par la relation précédente.  
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 En ce qui concerne les fréquences de vibration des formes coordonnées (complexes 

moléculaires), la fréquence de la seule bande observée expérimentalement est plutôt 

en accord avec la valeur calculée pour la forme coudée-

: 1308 vs. 1298 cm

-1
. Pour 

cette espèce, les déplacements isotopiques calculés sont très proches des données 

expérimentales: 30 vs. 30,1 cm
-1

 pour 
12

C/
13

C et 28 vs. 27,2 cm
-1

 pour 
16

O/
18

O. 

  Les fréquences de vibration calculées en utilisant l'équation de correction (voir plus 

haut) sont rapportées dans le Tableau 11. Il faut noter que les fréquences expérimentales 

ainsi que les déplacements isotopiques sont relativement bien reproduits par l'approche 

UTPSS et les corrections suggérées plus haut. Par exemple, la fréquence du mode 6 

(déformation hors-plan) passe de 121 cm
-1

 à 115 cm
-1

 quand on tient compte de la 

correction.  

Mode Exp. TZVP Aug-cc-pVTZ 

A1 symétrie: 

1 : sym Ti-C Ring Str. 

2 : sym Ti-O Ring Str. 

3: sym Ti-Ti Ring Str. 

B2 symmetry: 

4 : asym Ti-C Ring Str. 

5 : asym Ti-O Ring Str. 

B1 symétrie: 

6 : Out-of-plane bend 

 

776,0 (23,9; 1,2) 

716,9 (1,3; 30,7) 

Non observé 

 

764,5 (21,2; 3,2) 

Non observé
 

 

114,8 (2,7; 1,0) 

 

802 (25,2) 

714 (2,31) 

426 (1,1) 

 

807 (23,3) 

546 (2,21) 

 

136 (3,2) 

 

799(26,2) 

718 (1,31) 

423 (1,2) 

 

809 (23,4) 

549 (2,21) 

 

121 (3,2) 

Tableau 11 : Fréquences et effets isotopiques
(a)

 observés et calculés pour CTi2O. (Effets 

isotopiques 
12

C/
13

C et 
16

O/
18

O reportés entre parenthèses)(TPSS) 

 Par conséquent, nous concluons que les deux produits de la réaction Ti2 + CO 

observés dans nos expériences correspondent bien aux complexes coudé-
2
 dans l'état triplet 

et OTi2C dans l'état singulet. Dans la première structure, coudé-
2
, les longueurs des liaisons 

Ti-Ti et C-O augmentent de 22% et 14% à la complexation, tandis que dans la structure 

d'insertion, l'allongement de Ti-Ti est de +35%, la liaison C-O étant complètement rompue, 

comme dans la molécule Ti2N2 iso-électronique de CTi2O. 

VI-3-c)  Comparaison entre Ti2(
3g)+CO=OTi2C(

1
A1) et 

Ti2(
3g)+N2=NTi2N(

1
Ag) 

 Dans ce paragraphe, nous comparons les mécanismes réactionnels aboutissant à la 

formation de OTi2C et NTi2N. Parmi plusieurs approches géométriques possibles conduisant à 

la formation du produit final, nous avons particulièrement examiné la voie avec deux 
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changements géométriques simultanés: un allongement de la liaison C=O (ou N≡N) et la 

fermeture de l'angle dièdre. Les changements structuraux les plus importants sont reportés sur 

les Figures 18 (pour Ti2+CO) et 19 (pour Ti2+N2). 

 

Figure 18: Chemin réactionnel de la formation de OTi2C (TPSS/TZVP). 

 

Figure 19 : Chemin réactionnel de la formation de NTi2N (TPSS/TZVP). 
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 Pour chaque structure présentée sur les deux figures, l'énergie de formation par rapport 

aux fragments libres (Ti2 (
3
g) + CO ou N2) ainsi que les trois principaux paramètres 

géométriques sont reportés. En comparant les deux chemins réactionnels, les points suivants 

peuvent être relevés:  

1. La réaction commence d'abord sur la surface triplet et se poursuit jusqu'à la dernière étape, 

où un changement de multiplicité de spin se produit, conduisant à un état fondamental 

singulet. Le changement triplet-singulet favorise la formation d'une molécule de caractère 

antiferromagnétique dans lequel les deux centres métalliques portent des spins opposés et 

sont couplés par des ligands diamagnétiques. En d'autres termes, la molécule OTi2C est en 

fait une structure singulet à couche ouverte présentant une forte corrélation gauche-droite.  

2. Pour atteindre le produit d'insertion (structure S3), deux cols énergétiques doivent être 

franchis : S1 → S2 suivie par S2 → S3. La dernière ne nécessite qu'une très faible 

énergie (respectivement 1,3 et 5,9 kcal/mol pour CTi2O et NTi2N) et est fortement 

exothermique (près de 63 kcal/mol dans les deux cas). Cela explique pourquoi 

l'intermédiaire S2 n'a pas été observé expérimentalement. Toutefois, pour la première 

étape S1 → S2, il ya une nette différence entre les deux chemins: cette étape est 

exothermique (d'environ 6 kcal/mol) et implique une barrière d'environ 16 kcal/mol pour 

Ti2+N2, alors qu'elle est endothermique d'environ 16 kcal/mol et exige aussi une plus 

grande énergie pour franchir le col énergétique (≈ 30 kcal/mol) dans le cas de Ti2-CO. 

L'énergie d'isomérisation et la hauteur de la barrière lors de passage de la forme plane (S1) 

vers la forme non-plane (S2) dans les complexes moléculaires Ti2-XY (XY = CO ou NN) 

sont donc deux facteurs importants qui permettent à la structure coudée-
2
 (S1) d’être 

observée expérimentalement dans le cas de Ti2-CO, mais pas pour Ti2-N2. Par conséquent, 

la réaction Ti2 (
3
g) + N2 conduit spontanément, en raison de l’énergie interne du S1, à la 

formation du produit final NTi2N (
1
Ag), tandis que, pour Ti2 (

3
g) + CO, nous pouvons 

observer deux produits : une molécule de CO-activé (forme coudée-

sur la surface du 

triplet (
3
A″) et une molécule de CO-dissocié, OTi2C (

1
A1). Notez que l'énergie de 

formation de S1, lors de la réaction Ti2 (
3
g) + CO par diffusion à 9K, peut être absorbée 

par l'environnement matriciel des molécules permettant la stabilisation de S1, alors que 

pendant la réaction à l'interface gaz-solide lors du dépôt de l'échantillon, l'environnement 

n'est pas suffisamment rigide pour dissiper l'excès d'énergie interne, conduisant à la 

formation de la molécule OTi2C. Nous pensons donc que le rôle de l'environnement 



119 

matriciel est essentiel pour interpréter la différence observée ici entre deux réactions Ti2 

(
3
g) + N2 et Ti2 (

3
g) + CO. 

VI-3-d)  Effet du second ligand: OTi2C + CO 

 L’analyse conjointe des calculs théoriques et des expériences en matrice de gaz rare 

nous a permis de décrire le produit de l’addition d’un second ligand comme OTi2C = CO dont 

la géométrie optimisée est présentée sur la Figure 20 :  

 

Figure 20 : Paramètres structuraux de OTi2CCO, (Distance en Å) (TPSS/TZVP). 

 Xu et ses collaborateurs ont fait état d'un complexe moléculaire, Ti2(CO) 2, dans un 

état triplet (
3
A2) où les deux carbonyles sont symétriquement complexés par Ti2. [R9] Notre 

étude montre que la nouvelle espèce est effectivement une molécule, et non un complexe, 

dont l’état fondamental est un état singulet (
1
A1). L’ajout d'un second carbonyle au di-

oxycarbure de titane conduit à la formation d'une structure cétenique présentant une liaison 

C=C double, dont l’énergie est calculée de 40,2 kcal/mol inférieure à celle des parents OTi2C 

+ CO dans leur état fondamental. La formation de cette espèce provoque un allongement de la 

liaison C-O complexé de 0,04 Å. Comme le montre la figure III-1-5, la structure OTi2C perd 

sa planéité (angle dièdre = 135 °) avec une augmentation substantielle de la distance Ti-C ( 

0,2 Å) et une diminution importante de la longueur de la liaison Ti-Ti ( 0,4 Å). 

 Sur les douze modes de vibration de cette espèce, trois sont intéressants en raison de 

leurs intensités infrarouges prédites non-négligeables : 768 (132), 1345 (37), et 2098 cm
-1

 

(1583 km/mole) correspondant respectivement aux modes de déformation O=C=C, et 

d’élongations C=C et C=O. En raison de sa forte intensité IR, seul le dernier mode a été 

observé à 2058,5 cm
-1

. La fréquence calculée est bien proche de la valeur expérimentale et les 

décalages isotopiques sont en accord avec ceux obtenus expérimentalement : 65 cm
-1 

contre 
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63,1 cm
-1

 pour l'effet 
12

C
12

C/
13

C
13

C, 23 cm
-1

 vs 22,8 cm
-1

 pour le 
16

O
16

O/
18

O
18

O.  

Une autre caractéristique frappante de cette molécule concerne la nature des liaisons 

chimiques au sein de la OTi2CCO. Afin d’analyser ce point, nous avons étudié cette molécule 

selon deux approches topologiques : Electron-Localization-Function (ELF) et Atoms In 

Molecules (AIM).  

 

Figure 21 : Analyse topologique de la liaison chimique dans OTi2CCO par ELF et AIM. 

 Dans la partie ELF de la Figure 21 sont présentés les bassins de valence ainsi que la 

moyenne de la population dans chaque bassin. Le résultat le plus intéressant concerne la 

liaison Ti-Ti. Il y a une liaison de type  dans le dimère Ti2 isolé (4 × 1e), qui disparaît dans 

OTi2C, mais réapparaît en partie lors de l'ajout d'un second carbonyle (1,08 e). Les deux 

atomes Ti sont aussi liés, indirectement, par l'intermédiaire de C et O dans les ponts OTi2C. 

L’analyse AIM conduit à la même conclusion (partie AIM de la Figure 21) : un point critique 

dans le dimère Ti2 isolé est clairement lié à l'existence de la liaison métal-métal. En revanche, 

aucun point critique de liaison n’a été obtenu entre les atomes Ti dans OTi2C, mais point un 

point critique du type anneau au centre de composés présentant une liaison à quatre centres. 

En d'autres termes, les deux atomes Ti ne sont pas directement liés, mais maintenus ensemble 

par des ligands pontés. Toutefois, la situation change dans OTi2CCO : un point critique de 

liaison apparaît entre les atomes de Ti en plus de points critiques de type anneau (OTiTi et 

CTiTi) indiquant l'existence d'interactions à trois centres. Les propriétés topologiques 

montrent également que l'ajout d'un deuxième carbonyle provoque la formation d'une liaison 

CC qui se traduit par une concentration de charge entre les deux atomes C. La densité 
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électronique à ce point critique est 0,33 e avec un laplacien de la densité électronique négatif 

indiquant le caractère covalent de la liaison C=C. Selon l’analyse ELF, la population du 

bassin V(C, C) est égale à 3,43 e, proche de celle de l'éthylène (2 × 1,71 e) [R10]. En dépit de 

la similitude entre les populations ELF correspondant à la liaison C=C dans C2H4 et 

OTi2CCO, on note une différence importante: deux attracteurs du bassin V(C, C) sont situés 

au-dessus et en dessous du plan de la molécule de C2H4, mais un seul attracteur pour V(C, C) 

dans OTi2CCO. Ceci est probablement dû à la présence d'une liaison C=O double adjacente 

dans ce dernier cas. Les mêmes caractéristiques existent pour la double liaison C=O. Comparé 

au formaldéhyde, deux attracteurs du bassin V(C, O) dans H2CO s'effondrent en un seul sur 

l'axe CO dans OTi2CCO [R10]. La présence de deux doubles liaisons dans OTi2CCO explique 

la linéarité de la sous-unité C=C=O. La formation de la liaison double C=C produit 

simultanément une diminution de la force de la liaison C-Ti: elle correspond à une réduction 

de la population du bassin de 6,2 e à 4,32 e, en cohérence avec l'allongement de liaison Ti-C 

lors du passage de OTi2C à OTi2CCO. 
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Chapitre VII : Co2O4 : structure 

électronique, processus d’isomérisation et 

analyse vibrationnelle 

VII-1  Introduction 

 L'étude des molécules contenant de métaux de transition et de leurs processus 

d’agrégation est utile pour résoudre le problème de l'activité et la sélectivité des particules 

d'oxyde de métaux de transition supportées. Les agrégats des métaux de transition en général 

et des molécules de CoxOy ou leurs petits agrégats en particulier sont intéressants en tant que 

catalyseurs actifs dans les processus d'hydrogénation ou de décomposition catalytique de 

polluants. La nucléation et l'agrégation des oxydes métalliques pour former des nanoclusters 

est d'un intérêt certain, car les propriétés physiques et chimiques sont déterminées par la taille, 

la forme et la structure électronique de ces composés. Les mono et dioxyde de métaux de 

transition peuvent être considérés comme des « blocs de construction » dans le processus de 

nucléation et aussi comme des espèces importantes pour tester les performances des méthodes 

de chimie quantique [R11-R13]. 

 Au cours des dernières années, une étude détaillée des oxydes de cobalt (CoO, CoO2, 

CoO4 et Co2O2) a été entreprise au sein du LADIR, tant au plan expérimental que théorique 

[R14-R18]. Ces travaux ont montré que la technique d’isolation en matrice de gaz rare est un 

outil important pour identifier les produits de réaction et les chemins réactionnels de 

molécules réactives. Bien que l'isolation en matrice ne permette pas d'obtenir des informations 

aussi précises que l'étude en phase gazeuse, elle fournit néanmoins un moyen unique pour 

étudier la formation et les structures des oxydes moléculaires de métaux de transition [R19]. 

 Etant donné l’importance de oxydes de métaux de transitions, ainsi que pour 

compléter l’étude entreprise au LADIR, nous proposons d’aborder l’étude de la formation et 

de la structure du tétroxyde de dicobalt (Co2O4), en utilisant la technique d’isolation en 

matrice de néon et d’argon solide couplée à la spectroscopie infrarouge, et en utilisant des 

méthodes de chimie quantique. 
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VII-2  Résultats expérimentaux  

 Dans une étude expérimentale sur les produits de réaction d’atomes de cobalt préparés 

par ablation laser, avec des atomes d’oxygène en matrice d’argon, Chertihin et al. [R20] ont 

observé le dimère de (CoO2) sans pouvoir discuter précisément la structure ni les conditions 

de formation. Au cours de précédentes études spectroscopiques sur CoO2 et CoO4 [R14-R16], 

ce dimère a pu être observé à nouveau. L’optimisation des conditions expérimentales, nous a 

permis de le former en plus grande quantité et d'observer de nouvelles bandes de vibration. 

 Les principaux résultats expérimentaux peuvent être résumés de manière suivante : 

 Co2O4 peut être formé par dimérisation du dioxyde de cobalt, sans énergie d'activation, 

par diffusion des molécules de CoO2 à l'état fondamental à 9K et dans l'obscurité : 

  2 42 O Co O   Co O    . L’analyse vibrationnelle est compatible avec une structure 

centrosymétrique de symétrie D2h ou C2h : 

 

 La preuve irréfutable a été fournie par l’étude des substitutions isotopiques. Il existe 9 

structures isotopiques possibles si l’espèce est la résultante d’une dimérisation. Nous 

donnons ici les combinaisons correspondant à ces substitutions (Figure 22) et nous 

étudierons dans le paragraphe VII-3 -b l’analyse vibrationnelle. 

 

Figure 22 : Combinaisons isotopiques 
16

O/
18

O possible pour Co2O2 
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VII-3  Résultats théoriques 

 Concernant la structure électronique et le chemin réactionnel de formation de Co2O4, 

la modélisation théorique doit répondre aux trois questions : 

 La structure géométrique de l’état fondamental de Co2O4 est-elle plane tel que 

l’expérience la suggère ? 

 Quelle est la multiplicité de spin de la molécule et la nature des liaisons? 

 La formation de Co2O4 est-elle le résultat de dimérisation de CoO2 sans énergie 

d'activation? 

VII-3-a)  Les minima: structures et énergies 

 Plusieurs structures géométriques ont été examinées et optimisées en tenant compte de 

toutes les multiplicités possibles de spin (singlet, triplet, quintet, septet et nonet). Pour chaque 

géométrie, les paramètres structuraux correspondant à la multiplicité de plus basse énergie, 

optimisés au niveau TPSS/TZVP, sont regroupés sur la Figure 23. 

 

Figure 23: Paramètres structuraux optimisés au niveau TPSS/TZVP pour différentes 

structures de Co2O4.(Å et °) 

 Pour la structure A, l'énergie la plus basse correspond à la multiplicité septet. Les états 

quintet, singulet, triplet, nonet sont respectivement d’énergie 8,6 ; 12,1 ; 15,2 et 24,8 kcal/mol 

au-dessus de l'état septet. 

 Pour la structure B, l'énergie la plus basse correspond également à l'état septet, tandis 
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que le singulet, quintette, nonet, et triplet sont calculés à 0,9 ; 6,6 ; 9,9 et 11,1 kcal/mol. 

Pour la structure C, l'état le plus bas est le quintet. Les autres multiplicités triplet, septet, nonet 

et singulet sont respectivement à 2,1 ; 3,0 ; 4,0 et 4,8 kcal/mol au-dessus de l'état quintet. 

 La structure X correspond à l'état fondamental singulet à couche ouverte (X 
(1)

Ag : 

anti-ferromagnétique) appartenant au groupe de symétrie D2h. Les états quintet, triplet, septet 

et nonet se trouvent énergétiquement au-dessus de l'état fondamental singulet, de 3,3 ; 4,9 ; 

9,3 et 27,7 kcal/mol, respectivement. Comme le montre la Figure 23, les énergies des 

structures A, B et C stables sont supérieures à celle de la structure X respectivement de 19,1 ; 

33,8 ; et 45,2 kcal/mol. 

Pour l’état singulet antiferromagnétique, il convient de souligner que : 

 La valeur de T1-Diag (0,09), calculée au niveau CCSD/TZVP//UTPSS/TZVP est 

trois fois supérieure à la valeur seuil (0,02), indiquant un caractère multiréférences 

fort pour l'état singulet. 

 L’optimisation de l’état singulet dans le formalisme UDFT-BS en partant du guess de 

haut spin (triplet, quintet, septet et nonet) converge vers deux singulets : le plus stable 

avec <S
2
> = 2,32, l’autre avec <S

2
> = 1,15, à 12,5 kcal/mol au-dessus du premier. La 

contamination de spin de l'état fondamental singulet, <S
2
> = 2,32, indique une forte 

contamination de l'état fondamental avec des multiplicités de plus haut spin. En effet, 

l’analyse d’orbitales naturelles montre qu'il y a 40 orbitales doublement occupées et 6 

orbitales partiellement occupées, à savoir 1,64 ; 1,52 ; 1,16 ; 0,84 ; 0,48 et 0,36. Cela 

signifie que le plus haut état ferromagnétique contaminant l'état singulet anti-

ferromagnétique est un état septet. L'état fondamental singulet pourrait donc être 

considéré comme une combinaison linéaire sur singulet pur, triplet, quintette, septet. 

Cela confirme un fort caractère multi-références de l’état X 
(1)

Ag dont la description 

nécessite la prise en compte d’au moins quatre configurations. 

 La fonction d'onde à symétrie brisée obtenue ici n'a pas de sens physique réel, mais 

nous aide à proposer une description approchée des propriétés électroniques et 

spectroscopiques.  

VII-3-b)  Analyse vibrationnelle 

 Le Tableau 12 présente une comparaison détaillée concernant les modes de vibration 

(fréquences en cm
-1

, intensités relatives au mode la plus intense et les décalages isotopiques 

par rapport à la Figure 22). 
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Tableau 12 : Fréquences, intensités relative (entre parenthèse) et décalages isotopiques 
16

O/
18

O pour la molécule de Co2O2. (TPSS/TZVP, cm
-1

) 

 L’écart moyen entre les résultats théoriques et expérimentaux est d'environ 5%. Cela 

ne peut pas être expliqué par l’anharmonicité, car certains modes calculés sont très proches 
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des valeurs expérimentales et même certains modes présentent des fréquences calculées 

inférieures aux valeurs expérimentales. Pour les deux modes d’élongation de Co=O 

terminaux, les prédictions théoriques sont correctes à la fois pour l’ordre (le mode Ag 

symétrique à fréquence supérieure à celle du mode antisymétrique B2u) et de l’écart en 

fréquence (20 cm
-1

). Ce mode est également prévu avec la plus grande intensité, mais la 

fréquence calculée est légèrement surestimée (environ 7%). Les modes correspondants aux 

étirements du cycle Co2O2 sont calculés en bon accord avec les fréquences expérimentales 

compte tenu de l’effet de matrice (fréquences inférieures de 10 cm
-1

). Néanmoins, la position 

relative calculée de 2 par rapport à 9 n’est pas en accord avec l’expérience. En effet, le 

mode ν2 (Ag) est calculé au-dessus du mode 9 (B2u), tandis que la position de la bande 

observée pour l’espèce 
16

OCo
16

O
18

OCo
18

O (isotopomère 4 dans le Tableau 12 et la Figure 

22) implique l’ordre inverse. 

 En général, les intensités IR relatives sont en accord qualitativement et 

quantitativement avec les estimations expérimentales, avec un écart moyen de l’ordre de 20%. 

La fondamentale active en IR prédite à 73 cm
-1

 de faible intensité (intensité relative ≈ 0,05) 

n’a pas été observée car elle est légèrement en dessous du domaine de fréquence susceptible 

d’être exploré. 

 Enfin, nous listons dans le Tableau 13 les fréquences vibrationnelles des trois 

intermédiaires A, B et C en vu de leurs futures détections expérimentales. 

A B C 

Mode Fréquences 

Décalage 
18

O 

Int. 

Rel. Mode Fréquences 

Décalage 
18

O 

Int. 

Rel. Mode Fréquences 

Décalage 
18

O 

Int. 

Rel. 

B1 87,6 -2,2 0,01  A"  71,2 4,0 0,00 B1  149,3 7,7 0,04 

B2 161,5 -6,1 0,00  A' 72,1 3,6 0,01  B2  219,7 5,9 0,10 

A2 164,4 -9,4 0,00 A" 106,7 2,8 0,05 A1 241,0 10,7 0,07 

B1 242,5 -9,1 0,14 A' 122,5 3,4 0,06  A2 315,3 17,3 0,00 

A1 282,1 -6,2 0,03 A" 172,0 6,6 0,11 B2 342,7 14,4 0,40 

A1 445,1 23,3 0,14 A' 173,8 2,6 0,02 A1 386,8 19,4 0,00 

 B2 466,5 20,0 0,03  A' 505,8 26,2 0,04  A1  395,1 3,1 0,00 

A1  514,3 14,3 0,05 A' 545,8 26,1 0,02  A2 424,1 17,2 0,00 

 B2 518,8 26,8 0,01 A' 572,5 28,4 0,10 B2 488,9 27,7 0,00 

 B2  719,6 31,1 0,14  A'  770,3 32,3 0,09  B1 621,0 28,0 0,62 

A1 725,5 37,4 0,02 A' 872,4 37,2 0,28  A1 712,4 35,5 0,16 

 A1 1023,9 57,3 1,00  A'  1018,7 56,1 1,00 A1 950,1 54,2 1,00 

Tableau 13 : Prédiction vibrationnelle pour les trois espèces métastables.(TPSS/TZVP, cm
-1

) 
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VII-3-c)  Chemins réactionnels 

 Des travaux expérimentaux antérieurs [R14-R17,R20] ont permis d’identifier plusieurs 

espèces après dépôt ou après une première irradiation : CoO2, Co2O2 acyclique et Co2O2 

cyclique. Dans ce paragraphe, nous tentons d'expliciter les voies les plus probables conduisant 

à la formation de Co2O4 dans son état fondamental, de structure X. 

Quatre chemins seront envisagés : 

1) Co2O2 (cyclique) +O2 → structure C : la structure C peut être formée par addition de 

la molécule O2 (
3
g

+
) à Co2O2 (

1
Ag) dans une approche parallèle à l'axe Co-Co. Etant 

donné les multiplicités des réactifs, cette structure devrait être formée sur la surface 

triplet, se relaxant par la suite à la surface quintet. Bien que le chemin reliant cette 

structure (C) à l'état fondamental avec une barrière énergétique d'environ 28 kcal/mol 

ait été étudié, cette structure ne sera pas examinée en raison de l’énergie relativement 

élevée de C par rapport à l'état fondamental (45,2 kcal/mol). 

2)  Co2O2 (cyclique) +O2 → structure A : la formation de la structure A sur la surface 

triplet se relaxe d’abord en septet. Il est difficile d’imaginer un chemin direct pour 

passer de A à X. Par contre, nous pouvons envisager une voie à deux étapes : d’abord 

A → B et ensuite B → X. La barrière énergétique en allant de A à B est d'environ 29 

kcal/mol. 

3)  Co2O2 (acyclique) +O2 → structure B : dans cette hypothèse la structure B pourrait 

être directement formée par l’addition 
2
 de la molécule O2 à l'état métastable 

acyclique de Co2O2, observé expérimentalement. La structure B peut conduire à la 

structure X moyennant le franchissement d’une barrière de l’ordre de 29 kcal/mol. 

Nous pensons donc que la structure B joue le rôle de connecteur entre les structures A 

et X.  

4) CoO2 (
2

g

 ) + CoO2 (
2

g

 ) → Co2O2 (
1
Ag) : la réaction de dimérisation qui débute sur 

la surface triplet s’achève sur la surface singulet impliquant le franchissement d’une 

très faible barrière énergétique (< 2 kcal/mol) nécessaire au début de la réaction pour 

que la molécule CoO2 linéaire se coude.  

 Les trois dernières voies de formation de Co2O2 (
1
Ag) sont illustrées sur la Figure 24. 
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Figure 24: Formation de Co2O4 dans son état fondamental.(TPSS/TZVP) 

VII-3-d)  Comparaison avec d’autres molécules V2O4 

 Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus précédemment dans le cas 

d'autres systèmes de type M + O2 [R21-R26]. Bien que dans les premières études de la 

réaction des éléments du groupe principal avec l'oxygène, les structures de type d'oxalate 

avaient été considérées, [R21] elles ont été abandonnées plus tard par de nouveaux résultats 

expérimentaux ou théoriques [R22-R24] en faveur de structure bi-pontées. Ces structures sont 

probablement plus favorable à la liaison M-O forte et polarisée. Pour différent systèmes M2O4 

étudiées à ce jour (M étant un métal de transition), [R19] on trouve des structures planes D2h, 

trans C2h ou cis C2v [R25-R26, R27]. Il est donc intéressant de chercher les raisons qui ont 

conduit à ces différences structurelles. 

 Les structures électroniques des espèces V2O4 
+ / 0 / -

 ont été récemment étudiés, [R27] 

en utilisant un niveau élevé de la théorie, à savoir MR-ACPF. En ce qui concerne le tétroxyde 

de divanadium V2O4 neutre, il a été montré que :  

1. L'état fondamental de V2O4 neutre est l'état 
1
Ag à couche ouverte de géométrie trans-

C2h, dont la fonction d'onde est un mélange parfait de deux configurations.  

2. Pour la conformère trans-C2h, l'état triplet, 
3
Bu, est estimé d’environ 12 ± 5 kJ/mol au-

dessus de l'état singulet. Cet état peut être décrit parfaitement par une configuration 

unique.  
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 Ces résultats fournissent une belle occasion de comparer les résultats obtenus en 

utilisant l'approche UDFT-BS avec la fonctionnelle non-empirique TPSS pour les 

contributions de corrélation et d’échange, précédemment appliquée au tétroxyde de dicobalt 

Co2O4, à ceux obtenus avec une méthode ab initio hautement corrélée MR-ACPF afin de 

vérifier la fiabilité et la qualité de l'approche UDFT-BS et de donner des indices pour 

expliquer les différences structurales entre Co2O4 et V2O4.  

 Nous avons donc optimisé, dans le formalisme UDFT-BS, les deux structures trans-

C2h et cis- C2v pour les deux états singulet et triplet de V2O4. Conformément aux résultats 

obtenus au niveau MR-ACPF, [R27] nous avons trouvé que l'état singulet de géométrie trans-

C2h (
(1)

Ag) correspond effectivement à l'état électronique fondamental de V2O4 avec un triplet 

trans-C2h (
3
Bu) de 8 à 15 kJ/mol au-dessus de l'état singulet. 

 L’analyse des orbitales naturelles indique la présence de 38 orbitales moléculaires 

doublement occupées alors que les 39
ième

 et 40
ième

 orbitales sont partiellement occupées avec 

respectivement 1,68 et 0,32 e. Cela signifie que l’état 
(1)

Ag doit être considéré comme une 

combinaison linéaire de singulet et triplet pures : 

   

, . .

. .
UDFT BS

2

S 0 Sing Trip

S 0 907 a 0 739 et b 0 673

0 739 S 0 0 673 S 1  




   

      
 

 L’écart singulet-triplet calculé avec l’énergie totale obtenue lors de l’optimisation, 8 

kJ/mol, passe à 14,6 kJ/mol lorsque l'on considère l'énergie estimée de l’état singulet pure 

avec le jeu de valeur (a, b). Par conséquent, le écart singulet-triplet déterminé par la méthode 

BS-UDFT (8 kJ/mol < écart <15 kJ/mol) est en total accord avec celle estimée au niveau MR-

ACPF (12 ±0,5 kJ/mol). 

 Nous allons maintenant comparer Co2O4 avec V2O4. Nous rappelons que, pour le 

premier, l’état 
(1)

Ag est une combinaison linéaire de singulet, triplet, quintette et septet pures, 

alors que, pour le second, il est simplement contaminé par l’état triplet. 

 Selon une étude expérimentale réalisée par L. Andrews et ses collaborateurs [R25], le 

tétroxyde de divanadium se forme par un processus de dimérisation, semblable à notre 

conclusion sur le Co2O4. L'énergie de formation calculée est la suivante : 

     
     

2 2 1
2 1 2 1 2 4 g

2 2 1
2 1 2 1 2 4 g

VO A    VO A     V O      A ,  D /

CoO A CoO A  Co O A ,   /

2h

2h

        C  E  108 kcal mol

      D  DE  90 kcal mol

   

   
 

 Malgré la similitude des deux énergies de réaction, les deux produits biradicalaires ont 

néanmoins de géométries différentes : plane-D2h pour Co2O4 et trans-C2h pour V2O4. Pour 
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expliquer la différence de structure, nous nous sommes proposé de considérer d'un point de 

vue orbitalaire ce qui se passe lors du processus de dimérisation : MO2(
2
A1) + MO2(

2
A1) = 

M2O4 (
1
Ag ) avec M = V ou Co. Notez que la structure électronique de chaque dioxyde 

découle de ces orbitales frontières : la HOMO, la LUMO et la SOMO.  

1. En accord avec l’analyse de J. Sauer et al. [R27], l’interaction faible entre les SOMOs 

conduit à la formation de M2O4 biradicalaire dans lequel un électron- est essentiellement 

placé sur un centre métallique et un électron- sur le second centre métallique.  

2. Outre que l’interaction SOMO-SOMO, nous devons considérer l’interaction HOMO-

LUMO entre les deux unités identiques (MO2) qui donne naissance à une structure 

symétrique doublement pontés. Considérant la molécule réactive dans le plan YOZ, et en 

tenant compte de la forme et la localisation des orbitales frontières, il vient :  

a. L’écart HOMO-LUMO est suffisamment petit dans les deux cas (2,6 et 1,7 eV pour 

VO2 et CoO2, respectivement) pour que l’interaction soit suffisamment efficace. 

b. Pour VO2, la HOMO est presque entièrement localisée sur la orbitale atomique p de 

l'oxygène dans le plan de la molécule et la LUMO se caractérise essentiellement par 

une orbitale atomique xy de vanadium. Le meilleur recouvrement entre HOMO de 

l’une et LUMO de l’autre partenaire se produit à travers une interaction latérale, 

conduisant ainsi à une structure trans- C2h de V2O4 (Figure 25). 

c. Dans le cas de CoO2, la HOMO est presque entièrement localisée sur l'atome de cobalt 

(xy) et la LUMO essentiellement sur une orbitale atomique p de l'oxygène 

perpendiculaire au plan de CoO2. Le meilleur recouvrement entre la HOMO de l’une 

et la LUMO de l’autre partenaire se produit lorsque les deux partenaires sont 

coplanaires. C’est pourquoi le produit Co2O4 est de structure plan-D2h (Figure 25). 

 

Figure 25 : Interactions frontalières entre deux dioxydes MO2 conduisant aux tétroxydes 

M2O4 doublement pontés.M=Co, V (TPSS/TZVP) 
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Article 3 : 

Formation and Structure of 

Co2O4 : 

A Combined IR Matrix 

Isolation and theoretical study 

(Soumis le 27 mai 2010) 
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Chapitre VIII : Structure électronique et 

processus d’isomérisation des oxydes 

monométalliques cationiques hydratés : 

étude combinée expérimentale et théorique 

VIII-1  Introduction  

 Les oxydes de métaux de transition interviennent dans différentes réactions 

d'oxydation allant de la synthèse classique (par exemple, CrO3 ou permanganate), de la 

biochimie (le fer-oxo dans la famille des enzymes du cytochrome P450, par exemple) à 

l'industrie chimique (par exemple, V2O5 dans la synthèse de l'acide sulfurique). Par 

conséquent, l’étude des petites espèces modèles de métal-oxo a eçu une grande attention en 

phase gazeuse [R1-R3] et dans le contexte du modèle pour la catalyse [R4-R6]. Néanmoins, 

l’étude en phase gaz ne pouvant rendre compte des effets de solvatation, l’agrégation et de 

contre-ions, il est donc pertinent d’aborder la stabilité de métal-oxo en présence d'eau, c’est-à-

dire la stabilité des espèces métal-oxyde hydratés   q
2 n

H O MO  par rapport à celle 

d’isomères dihydroxo    
q

2 n 1 2
H O M OH


. Dans le cas de l'oxyde de fer, par exemple, le 

cation FeO
+
 est capable d'activer une grande variété de substances organiques et inorganiques, 

[R7-R11] tandis que l’espèce hydratée,  2Fe OH


, est beaucoup moins réactive, par exemple 

dans l’oxydation de l'éthane par N2O [R12].  

 En raison de l'intérêt particulier de fer dans la catalyse d'oxydation, il existe déjà des 

données sur les isomères   q
2 n

H O MO  et    
q

2 n 1 2
H O M OH


 pour M = Fe. Pour le 

monocation, avec n=1 et q=1, la préférence de la structure dihydroxyde sur l’oxyde hydraté a 

été établie par l'expérience [R13-R16] et il a été prédit que l’isomère  2Fe OH


 serait plus 
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stable que la forme  2H O FeOpar 0.57 eV [R17]. Une préférence similaire a été trouvée 

pour M = V [R18,R19]. Toutefois, il est intéressant de noter que la situation est inversée pour 

les espèces dicationiques, où  
2

2
Fe OH


 est calculé moins stable que   2

2H O FeO   par 0,13 

eV [R20]. La même chose reste valide pour les dihydroxydes de fer de haut degré d’oxydation 

(IV)    
2

22 4
Fe OH H O


 
 

qui, grâce à leur première couche d’hydratation complète, se 

transforment facilement en leur isomère plus stable (de 0.4 eV)   
2

2 5
Fe O H O


 
 

 [R21]. 

 Ces différences laissent supposer que la stabilité des espèces oxo-hydratées par rapport 

aux dihydroxides pourrait être en corrélation avec l'état d'oxydation du métal. Par ailleurs, il a 

été mis en évidence que les oxydes cationiques des premiers métaux de transition (Sc, Ti, V) 

sont trop stables pour réagir exothermiquement avec des oléfines, alors que ceux des oxydes 

de Mn-Ni sont caractérisés par de bien plus petites énergies de dissociation et, par conséquent, 

capable de donner naissance à des réactions exothermiques [R22-R24]. 

 Afin d’élucider la différence entre les oxo et hydrates cationiques, nous nous sommes 

proposés d’élaborer une étude à la fois expérimentale et théorique sur les trois métaux de 

transition Fe, Co et Ni. On rappelle que les dihydroxydes cationiques de Co et Ni ont déjà fait 

l’objet d’une publication [R25] dans la littérature, mais leurs potentiels d’isomérisation restent 

encore à étudier. 

VIII-2  Résultats expérimentaux 

 Le travail expérimental a été effectué dans l’équipe de Dr. Detlef Schröder (Institute of 

Organic Chemistry and Biochemistry, Prague). 

 Afin de compléter le travail déjà publié sur les oxydes cationiques hydratés de fer 

[R13, R15-R19], nous avons entrepris l’étude des oxydes cationiques hydratés de Co et Ni, 

pour lesquels l’état d’oxydation (III) est moins favorable. 

 Les ions [CoO2H2]
+
 et [NiO2H2]

+
 ont été générés par ionisation électronébulisation 

(ElectroSpray Ionization : ESI) de solutions aqueuses de nitrates de métal (II) dans des 

conditions d'ionisation élevées (c’est à dire tensions coniques) conduisant à la désolvatation et 

la dissociation partielle des ions solvatés [M(NO3)(H2O)n]
+
 (n = 3,4) formés initialement. 

 Sans vouloir rentrer dans les détails de ces processus et pour être bref, on doit 

souligner deux étapes importantes de la production de [CoO2H2]
+
 et [NiO2H2]

+
 : 
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 les ions évoluent dans un enchaînement de processus désolvatation : 

     3 2 3 2 2n n 1
M NO H O M NO H O H O

 


    
   

 

 suivie d'une réaction d'oxydo-réduction pour n = 1, au cours de laquelle l'état 

d'oxydation du métal change de M(II) à M(III), tandis que le nitrate est réduit en un 

radical NO2 : 

    3 2 2 2 2M NO H O MO H NO
 

      

 Ces réactions se produisent avec des rendements tout à fait suffisants 

pour des expériences de spectrométrie de masse. Afin d’obtenir des informations structurales 

sur ces ions, la sélection par masse de [MO2H2]
+
 est ensuite effectuée par une dissociation 

induite par collision (Collision-Induced Dissociation CID), où les ions parents sélectionnés 

perdent une molécule d’eau ou un radical hydroxyde : 

 

 

2 2 2

2 2

MO H MO H O

MO H MOH HO

 

  

  


 

 

 Le schéma suivant résume l’ensemble de ces réactions : 

 

 La Figure 26 montre les rendements en fonction de l'énergie fragment-ion pour MO
+
 

et MOH
+
 au cours de l’expérience CID : 
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Figure 26: Rendements normalisés des fragments MO
+
 (perte de H2O, symbolisé par ■) et 

MOH
+
 (perte de HO

●
, symbolisé par ▲) pour M = Co (figure a) et M = Ni (figure b). 

 L’analyse énergétique montre que l’énergie de seuil de formation de chaque espèce 

est: 

 E(CoO
+
) = (1,7 ± 0,2) eV et E(CoOH

+
) = (2,4 ± 0,3) eV 

 E(NiO
+
) = (2,0 ± 0,2) eV et E(NiOH

+
) = (2,3 ± 0,3) eV 

 On constate que pour les deux métaux, la formation des oxydes MO
+
 est de plus petit 

seuil énergétique que celle des hydroxydes MOH
+
. En d’autres termes, les ions [MO2H2]

+
 

formés au cours de l’expérience ESI correspondent plutôt aux oxydes hydratés (H2O)MO
+ 

qu’aux dihydroxydes M(OH)2
+
 pour les deux cas (M = Co et Ni) et pour tous les domaines 

énergétiques. 

 Ce résultat est en nette opposition avec le cas de fer, où les ions [FeO2H2]
+
 formés au 

cours de l’expérience ESI correspondent aux espèces dihydroxydes Fe(OH)2
+
, 

énergétiquement plus stable que les oxydes hydratés (H2O)FeO
+
 pour de grandes énergies de 

collision et inversement correspondant aux (H2O)FeO
+
 pour les petites énergies de collision 
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[R8, R15]. La formation de FeOH
+
 + HO

●
 étant plus favorable que celle de FeO

+
 + H2O pour 

de grandes énergies de collision nous laisse suggérer que la préférence de la première voie 

(formation de H2O+FeO
+
 ) se produit sous contrôle cinétique. 

 ( )2 2FeO H O H O FeO
 
   si les énergies de collision sont inférieures à 3,5 eV (voie 1) 

 ( )2Fe OH HO FeOH
  
   si les énergies de collision sont supérieurs> 3,5 eV (voie 2) 

 Cependant, nous devons noter que cette interprétation n’est pas sans ambigüité, car 

l’expérience en spectrométrie de masse ne donne pas une explication claire quant à la 

compétition entre l’évolution thermodynamique et le contrôle cinétique et ne renseigne pas, 

non plus, sur l’effet d’isomérisation    
  22

M OH H O MO . En revanche, une étude 

théorique peut apporter des éléments d’analyse complémentaire à l’investigation 

expérimentale. 

VIII-3  Résultats théoriques 

 Comme les systèmes en question sont des composés mono métalliques, les 

fonctionnelles hybrides sont les mieux appropriées pour les caractériser et étudier les 

mécanismes réactionnels. [R17, R26] 

 Nous avons réalisé tous nos calculs à l’aide de la fonctionnelle hybride populaire 

B3LYP en combinaison avec une base atomique de qualité triple- (notée comme TZVP dans 

le code gaussian03). La nature de chaque géométrie optimisée (minimum ou point-selle) a été 

regardée sur le calcul des fréquences vibrationnelles : minimum (sans fréquence imaginaire), 

état de transition (une fréquence imaginaire). L’énergie relative de chaque structure a été 

corrigée pour l’énergie de point zéro. En revanche, les réactifs et les produits ont été étudiés 

avec plusieurs fonctionnelles, ainsi qu’avec la méthode CCSD(T) et plusieurs bases 

atomiques. Les charges nettes portées par chaque atome ainsi que les densités de spin 

atomique ont été obtenues par l’approche orbitalaire NPA (Natural Population Analysis) et 

l’approche topologique AIM (Atoms In Molecules).  

VIII-3-a)  Les minima: structures et énergies 

 Les résultats énergétiques obtenus au niveau B3LYP/TZVP, en fonction de la 

multiplicité de chaque espèce, sont représentés sur la figure Figure 27. 
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Figure 27: Energie relatives (en kcal/mol) des différentes espèces par rapport à MO
+
 + H2O. 

Pour chaque composé, deux états de spin ont été considérés.(B3LYP/TZVP) 

 Pour les trois métaux de transition, les géométries génériques de deux isomères, 

(H2O)MO
+
 et M(OH)2

+
, ainsi que la structure de transition entre ces deux isomères sont 

illustrées sur la Figure 28.  

 

Figure 28: Structure générique de deux isomères, (H2O)MO
+
 et M(OH)2

+
, et leurs TS. 

 Nous constatons que les surfaces fondamentales sont de multiplicités hautes pour tous 

les composés, soit : sextet pour le fer, quintet pour le cobalt et le quartet pour le nickel.  

Concernant la stabilité relative entre deux structures (dihydroxyde et oxyde hydraté), les 

calculs révèlent une tendance claire qui peut être attribuée à une déstabilisation des isomères 

dihydroxo pour les derniers métaux de transition 3d. Plus précisément, [Fe(OH)2]
+
 est le 

minimum global du [MO2H2] 
+
 avec M = Fe, soit 0,65 eV plus stable que l’isomère 

(H2O)FeO
+
, alors que cet écart diminue à 0,21 eV pour M = Co, et une inversion des stabilités 
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relatives se produit pour [Ni(OH)2]
+
, qui est de 0,20 eV moins stable que le minimum global 

de (H2O)NiO.  

  ( )2Fe OH


est plus stable que  ( )2FeO OH


de 13 kcal/mol 

 

 

2 2

2

FeO(OH ) FeO OH E 51

Fe(OH) FeOH OH E 70

 

 

    


   

 kcal/mol 

  ( )


2Co OH est plus stable que  ( )


2CoO OH de 3 kcal/mol presque isoénergétique 

 

 

2 2

2

CoO(OH ) CoO OH E 53

Co(OH) CoOH OH E 67

 

 

    


   

 kcal/mol 

  ( )


2Ni OH est moins stable que  ( )


2NiO OH de 7 kcal/mol 

 

 

2 2

2

NiO(OH ) NiO OH E 55

Ni(OH) NiOH OH E 54

 

 

    


   

 kcal/mol 

 Cette tendance peut être expliquée fonction de deux énergies : 

 les énergies de la réaction (H2O)MO
+
→H2O+MO

+
 ne montrent qu’une légère 

augmentation dans la série, soit 2,10 eV pour M = Fe, 2,20 eV pour M = Co, et 2,28 

eV pour M = Ni ; 

 alors que la stabilité relative de l’isomère [M(OH)2]
+
 par rapport au fragments H2O + 

MO
+
 décroit de 2,75 eV pour M = Fe à 2,41 eV pour M = Co et à seulement 2,08 eV 

pour M = Ni. 

 Finalement, ce travail nous a permis de suggérer une nouvelle donnée 

thermodynamique pour la réaction 2MOH HO MO H O    . 

 La différence d’énergie entre les réactifs et les produits (notée E) calculée avec 

plusieurs fonctionnelles et la méthode CCSD(T) en utilisant plusieurs bases atomiques, ainsi 

que l’énergie de dissociation de 2H O H HO   sont reportées dans le Tableau 14. Les 

données expérimentales y figurent aussi. 
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 Nous constatons que B3LYP sous-estime l'énergie H---OH de 0,2 eV. De même, pour 

les dissociations conduisant aux cations MO+ et MOH+, les différences énergétiques (E 

dans le tableau IV-1-1) sont sous-estimées par B3LYP (ou les fonctionnelles hybrides). Alors 

que les fonctionnelles pures, d’ailleurs comme la méthode CCSD(T), surestiment cette 

différence énergétique mais, dans tous les cas, cette erreur est sensiblement corrigée lorsque 

une base atomique de plus en plus large est utilisée. 

 Le cas Ni est particulièrement remarquable, car la valeur expérimentale acceptée dans 

la littérature [R28] n’est pas en accord avec nos meilleures estimations théoriques. En 

revanche, si on calculait à partir de différences entre les seuils d’apparition, obtenus dans nos 

expériences, on mettrait alors en accord la théorie et l’expérience. Ceci implique, en tout cas, 

une nouvelle inspection de la thermochimie de NiOH
+
, comme l’a proposé un article récent 

[R29]. 

Méthode E(eV)  De (H---OH)(kcal/mol) 

Fe Co Ni H2O 

Exp Mass Spec. 

Exp Thermo. 

Exp. à 0K 

 

CCSD(T)/TZVP 

CCSD(T)/Roos Augmented 

Triple Z ANO 

 

B3LYP/TZVP 

B3LYP/6-311++G(2df,2pd) 

PBE0/ Def2-TZVP 

BLYP/TZVP 

BPW91/TZVP 

TPSSTPSS/TZVP 

0,40 

0,65 

 

 

0,46 

0,42 

 

0,15 

0,24 

0,16 

0,80 

0,86 

0,61 

0,70 

0,88 

 

 

0,77 

0,75 

 

0,42 

0,51 

0,40 

1,02 

1,06 

0,88 

0,30 

1,03 

 

 

0,56 

0,41 

 

0,18 

0,31 

0,20 

0,74 

0,77 

0,55 

 

 

118,1±0,3 

 

118 

125(D0=117) 

 

121 

123 

121(D0=113) 

 

 

120(D0=112) 

Tableau 14: Effets des méthodes et des bases sur l’énergie de réaction 

VIII-3-b)  L’analyse de population 

 Le changement significatif dans le bilan énergétique de Fe à Ni peut être attribué à la 

stabilité du degré d'oxydation (III) de ces métaux. Dans les structures dihydroxydes, le métal 

doit faire face à deux ligands hydroxo et une charge positive, qui devient de plus en plus 

défavorables de côté 3d métaux. Alors que le métal présente également l'état d'oxydation 

M(III) dans (H2O)MO
+
, la liaison métal-oxo a un recouvrement défavorable pour les métaux 
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de transition 3d, entraînant une situation pour la liaison MO
+
 qui peut être décrit comme 

M
2+

─O
-●

 [R27] comparable à 
-
HO─M

3+
─OH

-
 dans les cations des métaux-dihydroxo. 

 Fe Co Ni 

A
IM

 densité de spin 

O  1,04 1,21 1,36 

2H O
 

≤0 ,06 ≤0,06 ≤0,06 

OH  0,92 1,00 1,16 

N
B

O
 

Charges partiel des métaux 

2H OMO


 1,48 1,36 1,24 

( )2M OH


 1,84 1,72 1,54 

Tableau 15: Densités de spin (électron) (selon AIM) et charges métalliques (selon NBO) 

(Structures B3LYP/TZVP). 

 Conformément à cette vision simpliste de la liaison, le spin porté par l’atome 

d’oxygène dans l’isomère (H2O)MO
+
 augmente, selon l’analyse AIM, de 1,04, 1,21 à 1,36 

pour M = Fe, Co et Ni, respectivement ; tandis que la densité de spin sur le ligand H2O est 

faible, avec un maximum de 0,06 dans (H2O)FeO
+
. En outre, 

O
  est toujours supérieure à la 

somme de la densité de spin sur les deux atomes d'oxygène des ligands hydroxo dans 

l’isomère [M(OH)2]
+
, 

OH
   0.92, 1,00, 1,16 pour M = Fe-Ni. En plus, les charges 

partielles calculées des centres métalliques (selon l’analyse NBO) sont significativement plus 

faibles dans l’isomère (H2O)MO
+
 (1,48, 1,36, et 1,24 pour M=Fe-Ni) que dans les cations 

dihydroxyde, soit 1,84, 1,72, et 1,54, respectivement. Nous notons également que la baisse 

des charges positives des métaux reflètent l’augmentation d’électrophilicité de Fe à Ni. 

D'autre part, en comparaison avec un cation isolé ou coordiné, la présence d’un oxo-ligand 

attracteur d’électron dans (H2O)MO
+
 ajoute un caractère dipolaire à l'unité MO entrainant 

ainsi l’augmentation de la charge positive du métal et, par conséquent, l’augmentation de 

l'énergie d'hydratation : par exemple De(H2O─FeOH
+
) = 2,33 eV [R17] et De(H2O─FeO

+
) = 

2,10 eV, qui sont largement plus grandes que De(H2O─Fe
+
) = 1,33 eV [R28]. 
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Article 4: 

Hydrated metal oxyde  

versus  

dihydroxide structures 

 of [MO2H2]
+
 cations  

with M = Fe, Co and Ni 
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 Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’amélioration de la description, par 

des méthodes théoriques de type DFT, de systèmes moléculaires comportant des métaux de 

transition. Idéalement, de tels systèmes devraient être étudiés par des méthodes 

multidéterminantales, mais celles-ci deviennent rapidement impraticables pour des raisons de 

coût ou de longueur de calcul, lorsque les systèmes étudiés comportent plusieurs atomes 

métalliques et/ou pour une plus vaste exploration de chemins réactionnels. 

Si pour un des cas présentés ici, les approches DFT et CC peuvent assez 

rigoureusement être comparées, la haute multiplicité de spin des systèmes MO2H2
+
, M= Fe, 

Co ou Ni simplifiant la contamination de spin pour la description de l’état fondamental, les 

autres études développées dans ce mémoire concernent des systèmes de type M2Ln (avec M = 

Ti, Co, Pd et L = CO, N2, O2) où les états de bas spin doivent être décrits de façon approchée 

mais satisfaisante. Ceci n’a été possible qu’avec une utilisation intensive et systématisée 

(quoique difficilement automatisable !...) de la méthode UDFT « Broken Symmetry » et en 

s’appuyant sur les informations fournies par les études expérimentales menées en parallèle au 

sein du laboratoire, concernant structures et propriétés spectroscopiques. 

On peut dire que la description de la structure moléculaire de ces systèmes complexes 

se trouve proche de la limite actuelle des capacités de la chimie quantique, mais représente un 

défi motivant. En effet, si nous avons souvent été confrontés à des cas de surfaces de potentiel 

complexes, présentant des minima multiples et séparés par des barrières énergétiques faibles, 

au point d’être qualifiables de protéiformes, ces systèmes possèdent une photophysique et/ou 

une photochimie potentiellement intéressantes car parfois très sélectives et des « effets de 

matrices » (différences qualitatives entre processus observés dans le néon ou l’argon solide, 

plus rigide ou polarisable, meilleur absorbant de l’énergie interne des produits) qui peuvent 

laisser prévoir des réactivités spécifiques en fonction de la nature du support. 

Ces études, comme presque toujours, en suggèrent d’autres, en particulier un 

(ré)examen attentif des systèmes Tin, Vn + O2, N2O, qui sont des systèmes modèles 

intéressants pour les sites actifs des oxydes supportés de ces métaux, connus pour leurs 

propriétés photocatalytiques. 

D’une façon générale, il nous apparaît que les petits systèmes moléculaires 

métalliques, quelque peu abandonnés après la vague d’intérêt des années 80-90 au profit de 
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leurs agrégats de beaucoup plus grande taille, plus stables, et pouvant être sondés avec les 

outils structuraux de la science des surfaces, ont des potentialités dans le domaine de la 

photocatalyse du fait de leur structure électronique discrète bien que dense, distincte de la 

structure de bande des gros agrégats mentionnés plus haut. Les difficultés liées à leurs études 

seront dans la mise au point de méthodes nouvelles, tant du côté de la description théorique 

que de la caractérisation expérimentale, et nous espérons avoir, par ce travail, contribué à leur 

résolution. 


