A

T, et T, sont les opérateurs d'énergie cinétique des noyaux et des électrons, V, ,

A A

VsV

eN NN
sont respectivement les opérateurs d'énergie potentielle d'interactions entre les électrons, entre
les électrons et les noyaux et entre les noyaux. Les systemes étant en général non isolés les

uns des autres, les noyaux et les électrons de l'un subissent des champs électrostatiques

) et les électrons (\7

e,ext

"extérieurs” gé€nérés par les noyaux (V. ) des autres systemes.

ext

Cependant, les calculs quantiques en DFT sont réalisés sur des systemes moléculaires pour
lesquels la totalité des électrons et des noyaux sont pris en compte soit sous forme explicite,
soit sous forme d'une valeur constante qui simule le champ électrostatique créé par une partie
des électrons et des noyaux. Pour ce qui nous concerne, I'expression de I'hamiltonien utilisée
peut s'écrire :

A

H=T,+T +V +V, +V,, (3.3)

Approximation de Born-Oppenheimer

La plupart des méthodes de calculs quantiques utilisent 'approximation de Born-Oppenheimer
(BO).? Elle consiste  dissocier le mouvement des noyaux et des électrons en considérant que
la vitesse de déplacement des noyaux est négligeable par rapport a celle des électrons. Les
noyaux sont considérés immobiles. Cette approximation permet de simplifier I'expression de

I'hamiltonien (3.3) qui s'écrit alors :

A A A A

H=T+V_+ (3.4)

N
Y
N
Y
=

En fait, seule I'équation de Schrodinger a un électron et deux centres (noyaux) est résolue de
maniere exacte. Différentes méthodes pour permettre de résoudre 1'équation de Schrodinger a
plusieurs €lectrons et plusieurs noyaux ont donc été développées. On les classe communément

en deux grandes familles : les méthodes semi-empiriques et les méthodes ab initio.
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Il1.2.2.  Les méthodes semi-empiriques

Les méthodes semi-empiriques (NDDO,4 CNDO,5 MNDO,6 AMl,7 PM3,8 etc) ne calculent
explicitement qu'une faible part des énergies d'un systeme. En général, seuls les électrons de
valence sont traités de maniere explicite. Un grand nombre d'interactions biélectroniques sont
négligées. Pour le reste, de nombreux parametres interviennent qui sont ajustés sur des
données expérimentales. Ce niveau de calculs peut donc étre utilisé pour des systemes de
taille importante (plusieurs milliers d'atomes). Néanmoins, il s'applique en général aux
systemes stables, qui connaissent peu de formations ou de ruptures de liaisons, réduisant ainsi
son champ d'action. Nos travaux de these reposent sur 1'étude de réactions catalytiques qui
sont, intrinsequement, 1'étude de formation et de rupture de liaisons moléculaires. Par ailleurs,
les méthodes semi-empiriques connaissent un déficit de paramétrages pour les systemes
organométalliques des métaux de transition. L'emploi de telles méthodes est donc inadaptée

pour notre étude.

111.2.3. Les méthodes ab initio

Les méthodes ab initio désignent les méthodes Hartree-Fock (HF), post-HF et 1a DFT.

La méthode HF’ est la plus simple des méthodes ab initio, mais elle souffre d'un manque de
précision lié en particulier a 1'absence de prise en compte de la corrélation dynamique et a
l'utilisation d'un champ électronique moyen pour exprimer la fonction d'onde polyélectronique
d'un systeme a N électrons.

Les méthodes post-HF (MP,10 MP2,ll MP4,12 CI,13 CC,14 etc) tiennent compte de la
corrélation électronique. Mais les temps de calculs deviennent alors importants et limitent la
taille des systeémes que I'on veut étudier. Elles demeurent néanmoins des méthodes précises et
un résultat de calcul post-HF (souvent CC) peut étre utilis€é comme référence de comparaison,
au méme titre qu'une donnée expérimentale, pour un calcul réalisé a un niveau moins élevé.
Les méthodes de calculs DFT se situent a mi-chemin des méthodes HF et post-HF car elles
constituent un compromis pratique entre précision de calcul insuffisante (HF) et temps de
calcul proéminent (post-HF). La précision et le temps d'un calcul DFT sont souvent

satisfaisants pour des systémes relativement importants (200 a 300 atomes).
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Nous détaillons plus loin le cadre théorique de la DFT, qui est celui que nous avons choisi

pour cette these.

II1.3. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

IIL.3.1. L'opérateur hamiltonien électronique

L'expression de l'opérateur hamiltonien non relativiste (3.4), dans le cadre de 1'approximation

de BO, peut étre développée de la fagon suivante :

ﬁ: ! +iiﬂ (3.5)

i=l j>i rl.—rj‘ A=l B>A RA_R3|

&

A__Nl 2_N L
H= szi > - |+

P i=l A=l h

avec, N le nombre total d'électrons, M le nombre total de noyaux, Z, le numéro atomique

du noyau A,

R, —;;.| la distance entre le noyau A et 1'électron i,

I = rj‘ la distance entre les

électrons i et j, |R, —RB| la distance entre les noyaux A et B.

Le premier terme de cette expression exprime 1'énergie cinétique des électrons, le deuxieme
I'énergie potentielle d'interaction noyaux-électrons, le troisieme 1'énergie potentielle
d'interaction entre les électrons et enfin, le dernier terme exprime l'énergie potentielle

d'interaction entre les noyaux.

II1.3.2.  Les théoremes d'Hohenberg et Kohn

Il1.3.2.1. Le premier théoreme HK

En 1964, Pierre Hohenberg et Walter Kohn montrent qu'un systeme dans un état fondamental
non-dégénéré possede une densité électronique p,(x,y,z) (ou p,(r)) qui permet de connaitre

la fonction d'onde, 1'énergie et toutes les propriétés électroniques de ce systéme.15
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On peut écrire l'hamiltonien (3.4) comme un hamiltonien électronique pur (3.6), en
considérant l'interaction noyau-noyau comme une constante que 1'on sort alors de I'expression

(elle est simplement ajoutée a la fin d'un calcul) :

H=T+V _+V, (3.6)
avec,

N

=2V 3.7)

R N N 1
V=422 - (3.8)

n N M 7
VNe=—ZZ|R “ | (3.9)
A

La valeur moyenne (3.10) de cet hamiltonien donne I'énergie électronique E; (3.11) de 1'état

fondamental :

<lP0 |H|\P0> =H (3.10)
lPO\PO *

H=E, (3.11)

avec, ¥, la fonction d'onde de 1'état fondamental.

On peut écrire cette énergie comme la somme des valeurs moyennes des termes de
l'expression (3.6) :

E,=T +V, +V,, (3.12)

_ A
Pour une meilleure lisibilité, la valeur moyenne X d'un opérateur X sera par la suite notée X .

Hohenberg et Kohn montrent alors que 1'énergie E, de 1'état fondamental d'un systéme est une

fonctionnelle unique de la fonction de densité électronique au point de coordonnées r de

l'espace :

E, = E[po(r)] =T, [pO(r)]+‘/ee [pO(r)]+‘/exl [po(r)] (3.13)

avec,
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Voo =(¥o| 2| ¥,) = [ (v (rd(r) (3.14)

v(r) est la fonction d'énergie potentielle d'attraction nucléaire pour I électron localisé au
point de coordonnées r de 1'espace.

V _ est le potentiel d'interaction noyaux-électron considéré comme un potentiel extérieur

ext

généré par les noyaux. Sa valeur est donc connue. L'expression (3.12) s'écrit donc :

E, = [py(rW(rd(r)+T,[p,]+V..[ 2] (3.15)

Seuls les deux derniers termes de cette expression ne sont pas connus directement.

I11.3.2.2. Le second théoreme HK

Le second théoreme HK' repose sur le principe variationnel de Ritz et Rayleigh16 et montre

que pour toute fonction densité électronique d'essai p, (r) qui satisfait les conditions

suivantes :

J.p,r(r)d (r)=N (3.16)
(N le nombre total d'électrons du systeme),

et

p,.(rz0 (Yr) (3.17)

alors, 1'inégalité ci-dessous est vérifiée :

E[p, |2 E, (3.18)

avec, E [ prr] la fonctionnelle de la densité électronique d'essai.

Selon ce théoreme, une densité électronique d'essai peut donc en théorie fournir une énergie
qui approche ou égale 1'énergie vraie d'un état fondamental sans jamais étre plus basse que
celle-ci. En théorie, il serait donc possible, par itérations successives, d'abaisser 1'énergie

initiale jusqu'a atteindre 1'énergie vraie qui ne doit plus varier (énergie de convergence).
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Cependant, la DFT n'est pas, au sens strict, une méthode "variationnelle" car une fonctionnelle

de la densité peut donner une énergie inférieure a 1'énergie vraie d'un état fondamental.

Les deux théoremes HK, démontrés pour des états fondamentaux non dégénérés, furent

2.z <z z 4z oz 2 1
généralisés par Levy pour des états fondamentaux dégénérés.'”

I11.3.3. La méthode Kohn-Sham

A partir d'une densité électronique d'essai p, (r) d'un systeme, les théoremes HK nous disent

qu'il est possible de connaitre, en théorie, I'énergie de I'état fondamental de ce systeme.
Cependant, un moyen pratique pour parvenir a cette énergie doit €tre proposé.

Clest en 1965, que Kohn et Sham établissent une méthode pour accéder a p,(r) et E, 18

Ils firent I'hypothese que, pour chaque systeme, un systeme auxiliaire ou "fictif" (noté S)

d'électrons non-interagissants existe et que la densité électronique p,(r) de son état
fondamental est égale a la densité électronique p,(r) de 1'état fondamental du systeme réel

d'électrons interagissants.

Donc, cette hypothese nous dit que :

Ps(r)= py(r) (3.19)
L'expression (3.15) s'écrit donc :

Ps(r)ps ()

r—ri drdr'+ E,. [ p;] (3.20)

1
B = [ T 1L |

avec, T [ps] I'énergie cinétique des électrons du systeme S, l'intégrale double étant

I'expression de son énergie de répulsion électrostatique (les électrons sont considérés dans un

continuum de charge de densité électronique p;, |r—r'| la distance entre deux positions

électroniques r et r', E,.[p;] est définie comme la fonctionnelle d'échange-corrélation.
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Par ailleurs, la densité électronique pg(r) est définie en termes d'orbitales monoélectroniques,

dites orbitales Kohn-Sham, notées % :

oce

ps(r=2f Gl (3.21)

avec, f. le coefficient qui indique le taux d'occupation de I'orbitale KS 8*° ( f,= 2 si l'orbitale

est totalement occupée).
T, [ ps] peut alors s'écrire :

1 oce "
Ty ps]= _Ez [0 ()'V:65 (rydr (3.22)

L'expression (3.20) devient :

E, = Ips(r)v(r)d(r)—%i ja“(r)*vf@“(r)dr% jwdrdr'+Exc[ps] (3.23)

[r=r]

La difficulté de la DFT et de la méthode KS revient a exprimer correctement la fonctionnelle

d'échange-corrélation E,.[pq].

Kohn et Sham établissent le systeéme suivant d'équations aux valeurs propres qui sont les

énergies électroniques &, des orbitales KS 6 :

h*S0% =0 (r) | (3.24)

. . , . ~K. L .
L'hamiltonien monoélectronique h** s'écrit :

~KS | p(r') OEy. [p(r)]
=|-——V :
h ( 5 + jps(r)v(r)dr+ '[|r_r'| + = J (3.25)
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avec, ———— le potentiel d'échange-corrélation qui est la dérivée partielle de la

fonctionnelle d'échange-corrélation par rapport a la densité électronique.

En pratique, deux orbitales KS 6 et 6 sont développées en combinaison linéaire de

fonctions de base jy, et j,, dans le cadre de I'approximation LCAO :

b

0" =2 Cili (3.26)
k=1
b

6 =>.Cyx, (3.27)
=1

avec, b le nombre total de fonctions de base et C,,, C;, les coefficients qui ponderent chaque

fonction de base des sommes.

Le recouvrement entre deux orbitales moléculaires est exprimé de la facon suivante :

b b b b
J‘Q'KS*HJKSd 7= z Z Ciijl J-Zik ji :z Z CiijlSkl (3.28)

k=1 =1 k=1 I=1

avec S, le recouvrement entre deux orbitales atomiques défini en terme de fonctions de base :
Su=(Zu| 21)- (3.29)

De la méme maniere, 1'énergie des orbitales moléculaires s'exprime comme suit :

. b b
[61 0 dr=3"> C,C H}Y (3.30)

k=1 I=1
avec, H,® la valeur propre "énergie" des orbitales atomiques définie en terme de fonctions de

base :

He® = (2| | 2,)- (3.31)

Une intégrale variationnelle W*° est alors définie :

KS*1°KS nKS

WKS_ .[91 h 9./ dr
- KS* nKS

[6/ 0 dz

(3.32)

laquelle est une fonction des b coefficients C, :
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we =w*(,cC,,..C,). (3.33)

Les expressions (3.28), (3.30) et (3.32) nous donnent :

b b b b
Wy > .S, =>.>.C,C,H[ . (3.34)

La minimisation de W* permet d'approcher I'énergie de I'état électronique fondamental
calculé. Une condition pour qu'une fonction a différentes variables soit dans un minimum est
que sa dérivée partielle par rapport a toutes ses variables soit égale a 0 :

§W KS
5C.

L

(3.35)

En dérivant partiellement I'expression (3.34) par rapport a chaque coefficient C, on obtient b

équations, chacune répondant a 1'expression suivante :

§WKS b b s 5 b b 5 b b s
5C > CiCuSy+W EZ“Z“Cikcﬂs ZZc,kc,,H,d (3.36)
1=

i k=l I=1 i k=1 [=1 , k=1 I=1

Les coefficients C; sont des variables indépendantes =0etsi j=i

alors l=1.
oC

En appliquant cette condition a l'expression (3.36), et en tenant compte que l'opérateur

hamiltonien est un opérateur d'Hermite (H,\° = H,"> = H "), il vient :

b b
QWD CS, =2D CH} ,avec k=1, 2,...b. (3.37)
=1 =1

Les équations KS sont alors obtenues :

Zb:[ C (HY -w KSSk,)}=0,avec k=1, 2,...b. (3.38)

=1

La résolution du déterminant,

det(H} -W*s,)=0, (3.39)
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permet d'obtenir les valeurs propres "énergies" des différents états (W™ = E*®). La valeur
propre la plus basse (W**") est alors injectée dans les équations (3.38) qui sont résolues pour
fournir les coefficients C,. Le coefficient C" est déterminé par normalisation. Les C;”
coefficients normés ayant été trouvés, ils sont injectés dans I'équation (3.27)
(6f° =Y CY%) qui permet dobtenir la fonction d'onde approchée 61° de I'état
fondamental du systéme. Des valeurs propres W*° plus hautes (3.39), injectées dans les

équations (3.38), permettent de calculer des états excités.

I1.3.4. Les approximations LDA, LSDA et GGA

L'approximation de la densité locale (LDA)"® suppose que la densité €lectronique varie
suffisamment lentement pour qu'il soit possible de remplacer localement, en un point de

coordonnées r de l'espace, le systeme réel par un gaz d'électrons uniforme de densité p,(r) .

On écrit alors la fonctionnelle d'échange-corrélation E,. comme une fonctionnelle LDA :

E2 [p(]= [py(reye [ (m]dr (3.40)

avec, &y, [po(r)] I'énergie d'échange-corrélation du gaz d'électrons uniforme au point de

coordonnées r de densité électronique p, .

Exc [ po(r)] peut s'écrire comme la somme des parts d'échange et de corrélation:

Exc (D] =& [py(D]+E:[py(1)] (3.41)

. < 15,18,19
avec la fonctionnelle d'échange :

1

e [po(N]= —%(%T (py(r))3. (3.42)

La part de 1'énergie de corrélation & [ po(r)], dans le cadre de l'approximation LDA a été

déterminée par Vosko, Wilk et Nusair (VWN).?® On admettra que la corrélation électronique

s'exprime le plus souvent par celle de VWN :

ec[py(N] =€l [py(1)]. (3.43)
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(notons que dans le cadre d'autre approximation, par exemple GGA -voir ci-dessous-, 1'énergie

de corrélation s'exprimera d'une maniere différente).

Dans l'approximation LDA, les électrons de spin opposés sont appareillés dans la méme
orbitale Kohn-Sham.

Dans l'approximation de la densité de spin locale (LSDA), les électrons peuvent occuper des
orbitales différentes (8 et 65 ).

N

Pour des molécules a couches ouvertes, avec des géométries proches de la dissociation,

I'approximation LSDA offre de meilleurs résultats que 1'approximation LDA.

LSDA est aussi appelée la méthode "spin-DFT" car elle consiste a calculer séparément la
densité électronique liée aux électrons de spin a (p; (r)) et celle liée aux électrons de spin f
( pf (r)) de facon a obtenir une fonctionnelle d'échange-corrélation dépendante de ces deux
quantités :

E [p(D]= Exe | P, 0L (D) ] (3.44)

L'approximation LSDA permet d'obtenir de bons résultats pour les géométries moléculaires a

I'équilibre, les fréquences vibrationnelles et les moments dipolaires. En revanche, elle n'est

pas optimale pour les calculs d'énergie d'atomisation.”'

Les approximations LDA et LSDA reposent sur le modele du gaz d'électrons uniforme et sont

donc appropriées aux systemes dans lesquels la densité électronique varie peu.

Les fonctionnelles qui utilisent l'approximation du gradient généralisé (GGA) corrigent la

variation de la densité électronique avec le déplacement des atomes. Cela revient a intégrer

sur tout I'espace les gradients des densités de spin électroniques Vp; (r) et Vpoﬁ (r).

Les fonctionnelles GGA dépendent donc d'une fonction f a quatre variables :

ES [po(N]= [£ (05 (), p{ ),V it (1), Vol (r))dr (3.45)
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La fonctionnelle d'échange GGA B88,” est la fonctionnelle que nous avons choisie pour
traiter la part d'énergie d'échange électronique dans les calculs DFT de nos travaux de these.
Une autre fonctionnelle GGA, la fonctionnelle LYP,23 a été utilisée pour traiter la corrélation

électronique.

II.3.5. Les fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides d'échange-corrélation utilisent des fonctionnelles GGA et L(S)DA
classiques en introduisant une part de calculs HF, dans le calcul de 1'échange électronique. Par
ailleurs, des parametres empiriques calés sur des données expérimentales interviennent
souvent dans l'expression des fonctionnelles hybrides. L'utilisation de ces parametres
empiriques peut entrainer une réticence pour certains a classer la DFT dans les méthodes ab
initio.

On montre ici I'écriture non détaillée de la fonctionnelle hybride B3LYP?** que nous avons
utilisée dans cette these :

EXM =a EPP + (1—a)EY +a, EX® +(1—a )EM™ +a EFT (3.46)

avec, a,=0,20, a, =0,72 et a. =0,81, trois parametres empiriques sans dimension.

Les fonctionnelles GGA et hybrides offrent généralement de bons résultats sur les géométries
d'équilibres, les fréquences vibrationnelles, les moments dipolaires et les énergies

d'atomisation moléculaire.

I11.4. La méthode pseudospectrale

La méthode pseudospectrale™ est implémentée dans le logiciel Jaguar®® que nous avons
utilisé pour réaliser la majorité des calculs. Elle permet d'améliorer les temps de calculs des
procédures SCF classiques d'un facteur 10 en utilisant des séquences de calculs analytiques et
numériques (Figure 1).

Dans un calcul SCF classique, les fonctions de base définissent un espace dit spectral dans
lequel 1'équation de Schrodinger est résolue en calculant les intégrales électroniques et
biélectroniques de maniere itérative et analytique jusqu'a obtenir la fonction d'onde de plus

basse énergie.
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Dans la méthode pseudospectrale, une grille définit un espace dit physique dans lequel les

intégrales bi-€lectroniques J;; et K, sont calculées de maniere numérique.

Les valeurs de ces intégrales dans l'espace physique sont ensuite transformées vers 1'espace
spectral et intégrées a une procédure itérative de diagonalisation de matrice pour obtenir une
nouvelle densité électronique.

Cette transformation de l'espace physique vers l'espace spectral s'opere par le biais d'un

opérateur Q dit "des moindres-carrés" :

0=S [R*wR]_1 R'w (3.47)

avec, S la matrice analytique classique de recouvrement, R la matrice formée par les valeurs

des intégrales bi-€lectroniques J;; et K, (ou matrice de Fock), R" sa matrice transposée et w

la matrice diagonale des différents "poids" de la grille (équivalents aux coefficients des

équations KS (39)).

L'opération de transformation s'appuie sur une intégrale a trois centres A, constituée d'un

point g particulier de la grille, de deux centres atomiques k et [, et d'un électron :

(3.48)

4o, - 2000,
klg r 1

lg

g

La transformation proprement dite de J;, et K, de I'espace physique vers l'espace spectral,

est alors réalisée suivant les équations :

J,=>0, {Z Ay.Dy } R, , (3.49)
g kl

K,=>0, { A > DD, } (3.50)
g n m

avec, R, la matrice des valeurs de l'intégrale J, au point g dela grille, D, D, et D, les

kl»
matrices densité électronique de 1'espace spectral aux points k, [, n, m (centres atomiques)

et g (un point de la grille), i et j deux électrons.
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La diagonalisation de la matrice de Fock F dans I'espace spectral permet d'obtenir de
nouveaux coefficients w qui fournissent une nouvelle matrice densité.

Dans la méthode pseudospectrale, seules les contributions d'échange et de Coulomb a un
centre sont évaluées de maniere analytique. Les autres sont évaluées de manieére numérique.
Cette alternance entre des calculs analytiques et des calculs numériques permet un gain de

temps non négligeable sans perte de précision par rapport aux méthodes de calculs purement

analytiques.
) . ) espace spectral
Matrice densité d'essai
~
Calcul des intégrales bi-
électroniques aux points de la grille
nouvelle matrice .
e, i > espace physique
densité (calculs numériques)

Transformation des éléments
d'intégrales vers 1'espace spectral

’

Diagonalisation de la matrice de
Fock

’

nouveaux coefficients w

Figure 1 : Schéma descriptif de la méthode pseudospectrale.

~/

> espace spectral
(calculs analytiques)

II1.5. Choix de la fonctionnelle et des bases

Avant toute étude DFT, il est primordial de faire un bon choix de fonctionnelle d'échange-
corrélation E,.. En effet, aucune méthode ne permet pour l'instant d'améliorer une
fonctionnelle si celle-ci génere des résultats erratiques, c'est-a-dire éloignés des données
expérimentales disponibles. Le seul recours revient a essayer une autre fonctionnelle. La
validation des résultats de calculs DFT, apres comparaison aux données expérimentales (par

exemple issues de structures RX), assure souvent d'un choix pertinent d'une fonctionnelle.
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Dans le cadre de travaux préliminaires sur les catalyseurs bis(imino)pyridine au fer, ce choix
de la fonctionnelle et de la base a été réalisé en 2006 a I'TFP par Guillaume Fayet.”” Les
résultats montrent que la fonctionnelle hybride B3LYP* (3.46) est la mieux adaptée (parmi
les nombreuses fonctionnelles testées) pour rendre compte des données expérimentales

disponibles sur ce type de catalyseurs.”®

LACVP** ? est le nom générique de la combinaison des deux bases retenues qui ont offert le
meilleur compromis de temps de calcul et de précision sur les géométries des systemes

moléculaires. Ces deux bases sont les suivantes :

- LanL2DZ (Los Alamos National Laboratory — double zéta) qui remplace les électrons
de cceur de l'atome métallique par un pseudopotentiel et traite explicitement les
électrons de valence (3s* 3p6 3d° 45 pour Fe) par une base de qualité double zéta,

- 6-31G(d,p) (base également double z€ta) qui traite tous les autres atomes.

II1.6. Techniques de calculs

II1.6.1. La procédure SCF

La méthode KS utilise une technique de calculs itérative appelée procédure ou cycle SCF

(Figure 2). En général, la densité d'essai p(r)" est la somme des densités sur chaque atome 2
la géométrie de départ, et les fonctions d'onde d'essai W,"” la somme des orbitales atomiques

centrées sur ces atomes.
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o)™ et W™ d'essai

Calcul du potentiel d'échange-

»
»

corrélation avec ¥, considérées
v
o comme des orbitales KS
é‘Exc [p(r)™]
Ip(r)"
Résolution des équations KS par
v diagonalisation itérative
6'1(5(1’1)
Les orbitales sont utilisées pour calculer
une densité électronique améliorée
(n+1) N p(r)mh = i‘ﬁm(")r
n+ = i
r n+l !
p( ) ,0(7‘)( +1) ;
v
E(r) Calcul de l'énergie du systeme
v
OE(r) _0 9
or
non oui

l

Géométrie optimisée

Figure 2 : Schéma descriptif d'une procédure SCF dans un calcul KS/DFT.

I11.6.2. L'optimisation de géométrie

Pour les calculs de géométries d'équilibre, le logiciel Jaguar applique la méthode dite "quasi-
Newton" ou les recherches STQN (synchronous transit quasi-Newton), ces dernieres €tant

plus adaptées a la recherche d'états de transition.
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111.6.3. La recherche d'un état de transition

La recherche d'un réactif ou d'un produit de réaction consiste a atteindre une géométrie pour

laquelle toutes les dérivées premicres de 1'énergie du systeéme par rapport aux coordonnées r

de réaction sont nulles : dE/dr =0 (Vr) et les dérivées secondes positives : 9°E/dr*> >0
(Vr).

Pour la recherche d'un état de transition (TS), le calcul repose sur le méme principe
(notamment la dérivée partielle dE/Jr doit satisfaire la condition dE/dr =0) mais une et

une seule dérivée seconde doit &tre négative par rapport a une coordonnée de réaction r,
0°E/9dr,> <0. En effet, une solution de cette dérivée seconde est imaginaire et correspond 2 la

fréquence (stretching ou bending) de la coordonnée de réaction r, .

La Figure 3 montre les localisations d'un réactif, d'un produit et d'un état de transition sur la
surface d'énergie potentielle d'une réaction.

JE _ J’E

=0, <0
or or}
Etat de transition 2f
\ — >0 Vrzp
, or?
Energie du ’
systéme \ ‘ 0 .-

ﬂ'—

fm;.rm,'

ALARX ‘.'" ‘

RS \\ Wn try
\} -Qﬁ‘t o "”":"’ :‘:'
! "‘.’”‘ﬁ- P

Réactif

ry

Figure 3: Schéma descriptif des variations d'une surface d'énergie potentielle d'un systeme en fonction des

coordonnées de réaction r et r,. rr représente la coordonnée de réaction particuliere a 1'état de transition.
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II1.7. Conclusions

Les calculs DFT de ces travaux de these ont été réalisés avec la fonctionnelle hybride
B3LYP*. Les optimisations de géométrie et les analyses de fréquences ont été faites pour la
majeure partie grace au logiciel Jaguar.® Le logiciel Gaussian™ a été utilisé au chapitre VIL
Toutes les optimisations de géométrie ont été réalisées dans les conditions d'une phase gaz a
température et pression standards (T = 298,15 K et P = 1 atm). Les calculs de fréquences ont
permis d'obtenir des valeurs de grandeurs thermodynamiques (enthalpie H, entropie S,
énergie libre de Gibbs ou enthalpie libre G, etc) dans ces conditions. Au chapitre IV, les
calculs des variations d'enthalpie AH ont été suffisants pour 1'étude des chemins de réaction
car les variations d'enthalpie libre AG n'ont pas montré de différences notables. En revanche,
les calculs des variations AG ont été nécessaires pour les chapitres V et VI pour lesquels la
prise en compte des variations d'entropie s'est avérée primordiale. Par ailleurs, les effets de la
variation de T et P ont aussi pu étre étudiés a partir des structures optimisées en conditions
standards, en réalisant des calculs "single-point" (sans optimisation de géométrie) a
différentes températures et pressions. Quand la modélisation a concerné 1'étude d'une réaction

chimique en phase liquide (chapitre V), les parts entropiques (AS_ ,) dans les calculs
d'enthalpie libre de coordination (AG,,,,,) ont ét€ abaissés d'un facteur 2/3 (facteur proposé

par Tobisch et Ziegler’' ) pour étre mieux représentatives d'une phase liquide.
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