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SOMMAIRE 

Cette thbe  d&rit le d6veloppement et l'application d'ensembles de base 

orbitalaires et awdliaires dam le cadre du formalisme Kohn-Sham de la thkorie 

de la fonctiomelle de la densit6 (KS-DFT). Les ensembles de base orbitalaire 

sont form& de fonctions gaussiennes contract6es dont les paramktres ont 6th 

optimisb dam l'approximation de la densit6 de spin local. Des ensembles de 

base pour l'hydrog&ne jusqu'au xCnon ont CtC d6veloppb. L'optimisation des 

pararnktres des contractions des bases minimales a 6tB faite selon la mkthode 

variat ionnelle proposk par Huzinaga et  ses collaborateurs. Ces ensembles ont 

d'abord 6th dkontractb, et des fonctions de polarisation ajoutkes, pour former 

le premier regroupement d'ensembles de base de type double zeta et triple zeta 

pour la valence avec polarisation (DZVP et TZVP) d6veloppb pour les calculs 

KS-DFT. 

Ces ensembles ont 6t6 appliqub a u  calcul de la structure molkulaire d'6- 

quifibre, au calcul de propriBtb mono-6kctroniques et B une Ct ude st ruc t urale de 

fragments de z&fites. Les structures mo16culaires optimis6es avec les ensembles 

d e  base KS-TFD LSD DZVP sont gCnBralement en bon accord avec les structures 

dh te rmink  exp6rimentalement alors que les d6viations typiques sont de l'ordre 

de 0.02 A et cela m6me pour les liaisons impliquant des atornes des t ro is ihe  

et quatribme rang&, une exception notable Ctant celle des dcalins. Le gradient 

du champ 4ectrique au noyau est une proprikt6 dont le calcul fournit un crithre 

rigoureux pour la performance des ensembles de base. Les ensembles de base 

de type DZVP sont insdlisants et des ensembles plus &endus ont 6th form& 

B partir des bases minimales opt imisk .  Leg constantes de couplage nuclCaire 

quadrupolaire du deutkrium ('£I), de I'azote (14N) et de l'oxygkne (170) ont Ct6 



calcul&s; dans l'ordre les erreurs absolues moyennes, par rapport a w  valeurs 

exp~rimentales, sont de 6, 4 et 4%? respectivement. A la limite de la methode 

KS-TFD, le moment nucl6aire quadrupolaire de l'azote et de l'oxyghne sont de 

19.8 et de -25.56 mb, en trks bon accord avec les valeurs calcul&es par des methodes 

corr&es de haut niveau. Les GCE au noyau du 2H, 14N et de 11"0 calculb par la 

mkt hode KS-TFD P W9l avec des ensembles de base approprib sont suffisamment 

exacts par rapport aux valeus exp6rimentales pour $t re ut iles dans l'at t ri but ion 

de la structure hyperfine et dam l'interprktation des spectres micro-ondes et de 

d'aut res expkriences. 

Les constantes de blindage du 13C, 14N, I7O et du lgF dans divers environ- 

nernents mol6culaires ont 6t6 calculk B l'intirieur du formalisme SOS-DFPT 

avec une s&ie d'ensembles de base. Ces constantes permettent d'accCder aux 

deplacements chimiques en RMN mais fournissent une mise B L'essai beaucoup 

plus rigoureuse pour les ensembles de base. A la limite des calculs, les constantes 

de blindage restent souvent loin des valeurs exp~rimentdes mais l'emploi conskcu- 

tif d'ensembles de base intemidiaires entre les ensembles &tendus et les ensembles 

compacts montrent que les calculs convergent dans la bonne direction, B part 

pour l'170. Lea ensembles de base compacts de type DZVP sont inadCquats et 

entrainent une surestirnation importante des constantes par rapport aux valeurs 

limite. L7ensernble LSD2, un d6riv6 de ['ensemble KS-TFD DZVP, s'est avdr6 un 

bon choix dans plusieurs des cas. La iimite des calculs SOS-DFPT P W91 n'a pas 

6th atteinte mais le point de dkpart est le bon. Les ensembles KS-TFD ont it6 

employ& pour diterminer lea paramktres structuraux de fragments de silicates, 

de t itanosilicates et de mol6cules apparent&. Les structures moliculaires et les 

frhquences des modes normaux vibrationnels des moMcules et des fragments sont 

compxables B celles obtenues avec des modeles plus &labor& et aux parametres 

exptkimentaux disponibles. Ce travail a aussi permis de ddterminer la position et 

la coordination du titane dam le r6seau des titanosilicates. 



Mots clC: ensemble de base contract& fonction gaussienne, thCorie de 

la fonctionnelle de la densit6, structure mol6culaire, gradient du champ 

Clectrique, constante de blindage, zeolite. 
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INTRODUCTION 

L'6tude des propriitC mol6culaires est un d6fi compte tenu de la comple- 

xit6 et de la diversit6 des mol6cules. En plus des techniques expirimentales, les 

m6thodes de la chimie thkrique et computatio~elle sont maintenant courarnment 

employ& pour I'6ttude des propri6tb structurales, Clectroniques et dynamiques 

des molh les .  Dans plusieurs cas, il ne s'agit pas d'une approche alternative mais 

de la  seule approche envisageable compte tenu du dkveloppement des techniques 

expikimentales actuelles et des difficult& qui y sont parfois associ6es. 

La majoritd des calculs de structure dectronique molCculaire se fait dans 

le cadre de la thkrie des orbitales mol6culaires dam laquelle ces orbitales sont 

d6veloppk avec des ensembles de base mono-6lectroniques. Cet te ap proche es t 

pratique et simple d'utilisation mais a le dkavantage de ne fournir une bonne 

reprbentation des orbitales molkulaires que dans le cas d'un ensemble de base 

complet c'est-&-dire un ensemble form6 d'un t rks grand nombre de fonctions. Les 

ensembles de base sont donc tronquis et les paramktres en sont optimist% afin 

d7am6liorer leurs performances. Historiquement, les premiers calculs se firent avec 

des ensembles de base t r h  restreints ou compacts a l a s  que les calculs actuels se 

served d'ensembles de base de taille modirk & tr&s &endue. Cette 6volution est 

la consCquence de deux effets: le dhveloppement continu de la puissance, de la 

rapidit6 et de la memoire des ordinateurs et, surtout, de la d6couverte des effets 

entrain& par l'utilisation d'ensembles de base incomplets sur l'exactitude des 

proprihtb calcul6es qui est, trks souvent, la plus grande source d'erreurs faites lors 

des calculs mol6culaires. L7autre source d'erreur importante est le traitement de la 

corr6lation 6lectronique; dans les mhthodes traditionnelles de la chimie thGorique, 

cet aspect est trait6 lors du d6veloppement de la fonction d'onde totde par des 



fonctions de base. Dam I'approche la plus simple, une seule fonction est consid&& 

ce qui signifie que les effets de corr6lation 6lectronique sont absents des calculs. 

En ce qui a trait aux ensembles de base mono-klectroniques, les rbultats 

des calculs mol6culaires dkpendent fortement de la qualit4 de ces ensembles et 

de la m6thode B I'intbrieur de laquelle ils ont 6th optimis&. 11 existe beaucoup 

d'ensembles de base opt imi& au niveau de la t hkrie Hart ree-Fock. Dans certains 

cas, des ensembles ont pu y itre empruntb avec succk; c'est le cas des calculs 

avec la thbrie des perturbations Mpller-Plesset [I], et particuliBrement des calculs 

MP2, qui 3e font souvent avec des ensembles de base Hartree-Fock 6-31G*. 

Toutefois, des fonctions (polarisation et /ou diffuses) sont g6nkrdement ajout6es 

B ces ensembles; les paramktres &ant le plus souvent determink au niveau des 

m6thodes corr6l&s, ces ensembles ne sont plus, au sens strict, des ensembles de 

base Hartree-Fock. Il est donc prt5f6rable de limiter l'ernploi d'un ensemble de 

base compact i la mCthode pour laquelle il a 6th optimish B moins que l'ensernble 

soit tr&s flexible. Ainsi, le dkveloppement des ensembles de base se poursuit en 

parallkle avec l'introduction de nouveaux rnodkles pour les calculs molbculaires. 

De plus, les ensembles de base tronques ne peuvent dCrire correctement l'en- 

semble de toutes les propribt& mol6culaires; par exemple, nous verrons dans 

cette thke que les ensembles ernploy& pour la diterrnination des structures B 

l'iquilibre ne sont pas ad6quats pour calculer le gradient du champ electrique 

au noyau. Des ensembles ont donc aussi kt6 developpC a h  de repondre aux 

exigences des propriktbs calcultks. 

Si la taille des ensembles de base Ctait sans importance, c'est-&-dire si les 

ressources informatiques dtaient infinies, un ensemble complet semi t const rui t 

pour chaque atome mais, tel que l'a dit si bien Sigeru Huzinaga, un des pionniers 

dam le d6veloppement des ensembles de base pour les cdculs mol6culaires, it 

is this finiteness that is the cause of all frustrations and fascinations about the 

basis se t  [2]. Le choix des ensembles de base est la premiere titape de tous les 



calculs de structure Clectronique, se servant d'un d6veloppernent d'orbi t ales pour 

reprhenter la fonction d'onde, et eUe est celle qui d4terminera I'issue du cdcul, 

ind6pendamment du modde thbrique employ& Lea ensembles de base d6tiennent 

donc un r6Ie de premier plan en chimie computationnelle et ont ainsi 6t6, et 

continent d'etre, B j u t e  titre, la cible d'efforts importants dam ce domaine [3-81. 

La thdorie de la fonctiomelle de la densitd (TFD) est une approche B la 

m6canique quantique qui place la densitd Clectronique au centre des concepts 

consid&&. Elle fait p a t i  des mhthodes ab initio corrdlkes parmi lesquelles elle 

est la plus rapide au point de vue du calcul des intiigrales puisqu'elle d6pend d'un 

facteur mdtiplicatif de N3, O ~ I  est N est le nombre de primitives de l'ensemble 

de base, dors que celui des autres methodes corr6lks est d'au moins N5. Les 

premiers calculs mol6cdaires avec les rnethodes de la TFD avec un d6veloppement 

de fonctions de base durent recourir i des ensembles de base non-contract& 

form& de fonctions de type gaussien Hermite optimist% pour la thkorie Hartree- 

Fock puisqu'il n'existait aucun ensemble de base d6veIopp6 pour la TFD. Cette 

pratique a 6th adopt& pour domer suffisamment de flexibilite B la fonction d'onde 

et a h  de minimiser le transfert d'erreur d'une thkrie i l'autre. Elle entraine 

toutefois dew cons6quences importantes: premibrement, les calculs sont limitds 

B des mol6cules formhs d'un nombre limit6 d'atomes et deuxi&ment, les etudes 

sont restreintes aux systknes pour lesquels il existe des ensembles de base. 

Les ensembles de base sont le plus souvent emprunt6s i la mbthode Hartree- 

Fock. Dans le cas des metau  de transition, un sujet couramment trait6 par la 

TFD, les ensembles de base STO-3G Hartree-Fock sont beaucoup trop compacts 

pour etre transf6rables en plus d'itre inadgquats pour les calculs Hartree-Fock. De 

plus, Andzelm et al. [9] ont d6montr6 qu'il existe, pour ces atomes, des diffkrences 

significatives dam la r6gion de valence des atomes trait& au niveau Hartree- Fock 

et par la m6thode LSD (Local Spin Density); les fonctions radiales des orbitales 

4s et 3d subissent une contraction et une expansion, respectivement. Cet effet 



influence certainement les rkultats des calculs molkulaires. D&s lors, l'absence 

d'ensembles de base compacts et optimisb dam le formalisme Kohn-Sham de la 

TFD (KS-TFD) doit Qre comblb. 

C'est dam ces circonst ances que nous avons entrepris le d6velop pement 

des ensembles de base gaussiennes contract& pour tous les atomes s'gtendant 

de l'hydroglne au x0non. Ce travail m6thodigue et systOmatique est la base de 

I'effort qui a conduit H la r6daction de cette thke. Les ensembles de base ont 6th 

optimisb selon la m6thode variationnelle propos& par Huzinaga et  al. [lo, 111, 

une mhthode laxgement employ& dans le formalisme Hartree-Fock. Elle a Cti 

transposb au formalisme LCAO-LSD (Linear Combination of Atomic Orbitals- 

LSD) par Andzelm et al .  (91 qui s'en servirent pour dkvelopper des ensembles de 

base pour les mktaux de transition. 

La performance d'un ensemble de base d6diB aux calculs molCculaires ne 

peut Btre Btablie que par une analyse des risultats de cdculs molCculaires avec 

cet ensemble. 11s ont donc kt6 appliquks au calcd de la structure molkculaire B 

1'Cquilibre de composk organiques, inorganiques et organornbtalliques, du gradient 

du champ dlectrique au noyau, de la constante de blindage de noyaux (13C, 14N, 

I7O et le 19F) et B une Qude structurale de fragments modkle de silicate, de 

titanosilicate et  de rnolkcules apparent&. Le gradient du champ Blectrique nous 

a permis de calculer Ie moment nucl6aire quadrupolaire du deutiirium, de I'azote 

et de l'oxygkne ainsi que la constante de couplage nucleaire quadrupolaire de 

plusieurs noyaux dam des environnements mol&ulaires diff6rents. Des ensembles 

de base btendus, et diverges fonctionnelles d76change et de corr6lation locale 

et non-locales, ont semi B d4terminer la vdeur limite de certaines propriCtds 

et & &ablir la performance de la mkthode KS-TFD en relation avec les autres 

rn6thodes ab initio. 

En premier lieu, nous examinerons les concepts derriGre la thbrie  de la 

fonctionnelle de la densiti, qui sont contenus dans les th6orhmes de Hohenberg et 



Kohn et les 6quations de Kohn et Sham. Cette m6thode quantique se distingue 

des m6t hodes tradit ionnelIes par son utilisat ion de la densiti 6lectronique, plut8t 

que de la fonction d'onde, pour dCcrire les systiirnes 6lectroniques. Nous dkrirons 

brihvement les mgthodes Hartree-Fock, I'interaction de configuration et les m6tho- 

des Mdler-Plesset, des formalismes lib B la fonction d'onde. Au chapitre suivant, 

nous prkenterons le d6veloppement de la fonction d'onde totale, les divers types 

de fonctions u t i l i s h  pour la reprkentation des orbitales atomiques, incluant les 

fonctions gaussiennes contractkg dont nous nous servirons, le concept de bases 

minimales, celui qui permis les premiers calcds de structure dlectronique et les 

ensembles de base actuellement employ& par les autres approches theoriques. 

Nous d6crirons ensuite la m6thode employ& pour 170ptimisation des paramst res 

des ensembles de base ainsi que celle utilisk pour la determination des paramktres 

pour les ensembles de base awciliaire. 



CHAPITRE 1 

La t h6orie de la fonctionnelle de la densit6 et les autres 

m6thodes pour le calcul de la structure Blectronique 

L'id& de recourir H la densiti 6lectronique plutBt qu'8 la fonction d'onde 

pour decrire les systbmes 4lectroniques, tels les atomes et les mol6cules, date 

du d6but de ce sikcle [12]. Ainsi, Thomas et Fermi avaient empioyb la densit6 

Olectronique pour cdculer l'knergie cinCtique des Bectrons [12]. Leur rnodkle s'est 

aver6 i t r e  une approximation particuliere au rnod&le exact connu sous le nom de 

la t h k r i e  de la fonctionnelle de la densite (TFD). Cette thb r i e  a etB 6laboree 

par Hohenberg et Kohn en 1964 [13] et est inscrite dans deux th6ori?rnes que 

nous pr6senterons. L'utilisat ion pratique de cet te thbrie a 6t6 rendue possible 

g r k e  au travail de Kohn et Sham (KS) [14] qui mike B des dquations orbitalaires 

c o m e  celles trow& dm3 les mCthodes courantes de la chimie theorique. Nous 

d6velopperons lea equations de Kohn et Sham et nous discuterons de leur implan- 

tation dam deMon-KS [15]. D'abord, nous nous servirons de 1'6nonce d u  premier 

postulat de la mdcanique quantique pour prCsenter la methode variationnelle et 

leg rn6thodes traditiomeks de la chimie thkrique soit, la mCthode Hartree-Fock, 

l'interaction de configuration et la thbrie  des perturbations. Cet te &ape est utile 

puisqu'eIle mettra en relief les diffirences entre Ies m6thodes de la TFD et ces 

autres m&hodes dont nous nous servirons pour comparer les rbultats des calculs 

mol6culaires. 



1.1 Le premier postulat de la m6canique quantique 

Selon le premier postulat de la m6canique quantique, l'btat d'un systkme 

atomique ou rnol&culaire est compktement dkcrit par une fonction qui dCpend 

des coordo~l~l& du systkme et du temps. Cette fonction est a p p e k  la fonction 

d'onde du systbme et elle sert B d&crire la distribution et le mouvement des 

6lectrons. Pour un systbme compost5 de N-dectrons, dam l'approximation de 

Born-Oppenheimer non-relat iviste, cet te fonction s'obtient en solutiomant I'C 

quation de Schrtidinger d&penda.de du temps. Toutefois, la plupart des problitmes 

trait& en chimie ne requikre que la solution B l'iquation de Schrcdinger indbpen- 

dante du temps, 

fi* = EQ, (1.1) 

une Bquation aux d e u n  propres oh E est l'dnergie dectronique du systime, 4 

est une fonction d'onde indkpendante du temps et H es t l'op6rateur 

defini t , en unit& atomiques, par 

oh v ( r i ) ,  le potentiel externe agissant sur 1'6lectron i, est repr6sentC 

oh 2, est la charge du noyau et r;, est 

i. Le premier terme de 1'6quation (1.2) 

la distance entre le noyau cr 

Hamiltonien 

est l'op6rateur de l'bnergie cinktique des 

Clectrons alors que le dernier est 170p6rateur de r6pulsions Clectron-Clectron. Les 

coordonn&g xi de 1'4ectron i incluent les coordonn&s spatiales ri et de spin si .  

Les propri6tds 6lectroniques aont 6valu6es en calculant la va1eur moyenne d'un 

op6rateur A, (A), exprim& dans la notation de Dirac par 

oh A est un opkrateur linbire et Hermitien reprksentant l'observable physique A. 



1.2 La miithode variationnelle 

Pour des systkmes multidlectroniques, 1'6quation de Schr6dinger indkpen- 

dante du temps est solutionn& avec la mbthode variationnelle qui garantit que 

1'Cnergie du systbme determink par 

E[@]  = (~lRl!l!) ( 1-51 

sera sup6rieure ou bgale B celle de l'btat fondmental E&, c'est-8-dire que 

Selon la mCthode variationnelle, les paramBtres de la fonction d'essai sont 

varib jusqu'a ce que la valeur attendue de IUnergie atteigne un minimum ce qui 

correspond B minimiser la fonctiomelle E[B] par rapport B toutes les N fonctions 

d'onde multi-blectroniques. Mathkmatiquement, ceci se traduit par 

Eo = r$n E[rk]. (1.7) 

En pratique, on d6termine les extremums de (Q 1 H 1 Q )  , avec la contrainte (Q 1 B) 

=I, en solutionnant 

~ [ ( r y l ~ l ~ )  - E(lylly)] = 0, (1.8) 

oh E est employ& comme multiplicateur de Lagrange. Cette Bquation perrnet 

d'aller de N et v(r) ven Q et de lb, avec 1'6quation variationnelle (1.5), B 1'8nergie 

du systhme. LVnergie totale du systhme E est donc une fonctionnelle de N et de 

v ( d *  

1.3 La mCthode Hartree-Fock et I'interaction de configuration 

Les solutions h l'dquation variationnelle (1.5) peuvent Gtre obtenues en dC 

veloppant Q dans une base form& de fonctions connues 



o~ Oi peuvent dtre des dkterminants de Slater et les q sont les coefficients obtenus 

en solutionnant 

HC = EC, (1.10) 

Cette proc6dure fome la base de la mhthode a p p e k  l'interaction de configuration. 

Lorsque toutes les configurations dectroniques sont incluses, ce qui n'est possible 

que pour des atomes ou des mol6cules form& d'un t r h  petit nombre d'atomes, 

ce calcui s'approche de la solution exacte B 1'Bquation de Schrcidinger. En g&n&ral, 

le ddveloppement est tronqu6; lorsqu'un seul d6terminant est employ&, il s'agit 

de la mkthode HartreeFodc (HF). Alors, on fait I'hypothbe que % Q H F .  C'est 

une approximation. Le determinant de Slater est ensuite construit B partir de 

fonctions mono-blectroniques, les orbitales de Hartree-Fock, #", d6finit par 

La solution au probkme variationnel m&ne aux Bquations de Hartree-Fock, 

oii $' est IYopt5rateur mono-blectronique de Fock qui est dkfini par 1'6quation 

suivante 
1 ZM 

F(1) = --v: + - + E(jj(l) - kj(1)) 2 
(1.13) 

M ' t M  j 

06 jj(l) et k j ( l )  sont les potentiels coulombien et dyechange. Puisgue 110p6rateur 

de Fock dhpend des orbitales, les solutions B I'dquation (1.12) s'ob tiennent par un 

calcul auto-cohirent . Chaque hlectron se dkplace dans le champ klectros tat ique 

crC par les noyaux et dam le champ (coulombien et d'dchange) moyen dii aux 

Blectrons. Le champ coulombien est donc un nuage 6lectronique donne par Ie 

cam6 des orbitales obtenues lors du calcd auto-cohgrent. Les effets de corrdation 

dlectronique s o d  absents de la mkthode Hartree-Fock. Pour les inclure, il faut 

retourner h I'6quation (1.9) et traiter le problbme B plusieurs d6terminants. Les 

mkthodes ab initio b a s k  s u r  le formalisme de la fonction d'onde sont trgs 

complexes et 8 cet &gad, il est possible d'en rdduire la taille de deux fasons: en 



limitant le nombre de d6terminant de Slater, l'approche adopt& par la methode 

Hartree-Fock, ou en limitant le ddveloppement des fonctions d'onde mon&lec- 

t roniques. 

La thbrie de la  fonctionnelle de la densiti se distingue des approches ondula- 

toires par son utilisation de la densite blectronique p(r) comme variable de travail, 

une quantit6 beaucoup plus simple que la fonction d'onde. Dans les mgthodes 

ondulatoires, la densit6 tlectronique est obtenue de la fason suivante [12] 

oh s et x reprbentent le spin dlectronique et la position de l'ilectron, respecti- 

vement. Puisque la densitt Blectronique est d6finie par le potentiel externe, elle 

est une fonctionnelle du potentiel externe. Dans le formalisme de la thb r i e  de la 

fonctionnelle de la densitC, le potentiel externe est une fonctionnelle unique de 

la densitb. Dam l'approche de Kohn-Sham, les effets d'kchange et de correlation 

Olectronique sont incoporporC dans la fonctionnelle universelle de la densit& 

1.4 La thCorie des perturbations 

La thQrie des perturbations est une autre mtithode approximative permet- 

tant de solutionner l'bquation de SchrBdinger [l6]. Dans cette mkthode, la solution 

au problkme d'int8r6t est d6veloppb en terme d'un autre probl&me, dont la 

solution est connue, et d'me perturbation. LIHamiltonien fi de I'Cquation de 

Schr6dinger (1. I )  es t d4compos6 en deux parties, 

oii Bco) et H(') sont les Hamiltonien pour les systkrnes non-perturb& et pert urb6, 

respectivement. La solution B l'kquation 



est connue. Lorsque la perturbation est petite, on a que 

ry = ry (O)  + Ary 

oB A% et AE sont petits. L'insertion des expressions (1.18) dam Kquation (1.1) 

conduit i l'kpation perturb& l u  premier ordre, 

oh AQ et A E  sont les quantitb b determiner. Il est simple de dCmontrer [16] que 

1'6nergie est dom& par 

La thhr ie  des perturbations de Mdler-Plesset [l] est etroitement liQ B la theorie 

des perturbations B plusieurs corps (Many Body Perturbation Theory, MB PT) 

[17]. Les modkles de Mgller-Pleaset ont 6tC formul6s en introduisant un Hamiltonien 

Clectronique gh6alis6, & , dont l'expression est 

oG fi, est un Hamiltonien g 6 n h l  et XP est la perturbation dCfinit par 

oii l? tiest 1'Hamiltonien de l'6quation de Schriidinger et A est un parambtre sans 

dimension. L3Hamiltonien H~ a les caract6ristiques suivantes 

Dans la thhrie Mdler-Plesset, 1'Hamiltonien du 0''"" ordre est la somme d'o- 

pkrateurs de Fock mono-dlectronique. Les valeurs et Les fonctions propres de 



I'op6rateur & sont et EA. Ces derniers sont d&velopp& en puissance de X 

selon la thbrie des perturbations de RayleigbSchr6dinger 

Les mCthodes corr61lk d6velopptb selon cette approche sont construites en 

fixant X = 1 et en tronquant le d6veloppement divers ordre. On appelle ies 

mkthodes par l'ordre le plus ilev6 du terrne pour l'bnergie; par exernple, une 

troncature aprls le deuxikme ordre conduit H la methode MPZ, aprks le troisihe 

ordre B la rnbthode MP3, etc. Les terrnes contribuant le plus aux d6veloppements 

(1.26) et (1.25) sont 

= !Po, 
OCC 

o& XI!, est la fonction d'onde de Hartree-Fock et 6; sont les energies monc~6lect ro- 

niques du mike  syst8me. L'knergie M~ller-Plesset du 1'- ordre est donc celle de 

la thbrie Hartree-Fock alors que I'Cnergie du 2""= ordre (MP2) est obtenue en 

incluant leg excitations doubles, 

oir xD indique que la sommation est faite sur toutes les excitations doubles 

et KO et qs sod l'op4rateur et la fonction d'onde pour les excitations doubles, 

respectivernent. Lorsque t. correspond aux excitations ij -+ ab, l'expression pour 

V,, est 

KO = ( i j l b b ) ,  (1.31) 

ok (zjllab) sont des int6grales bi-0lectroniques s u r  les spin-orbitales d6finies de la 



L'effort numCrique au niveau MP2, MP3 et MP4 est proportionnel A nN4, n2N4 

et n 3 ~ 4 ,  respectivement, 0C n est le nombre d 7 ~ t r o n s  et N est le nombre de 

primitives. Les r&ultats obtenus avec ces mkthodes ne sont pas variationnels 

puisqu'ils ne s o d  pas dkterminb c o m e  la valeur propre de I'Hamiltonien. 

1.5 La th6orie de la fonctionnelle de la densit6 

1.5.1 Le concept de fonctionnelle 

D'abord, une fonction, un concept auquel nous sornrnes plus familier, est une 

Ggle qui permet de passer d'une variable B un nombre selon le schCma suivant 

z 9 nornbre, (1 3 3 )  

oh f(x) est la fonction. La fonctionnelle, selon ce raisonnement, est une r&gle qui 

permet de passer d'une fonction B un nornbre, selon le schema 

f (r) '0 nornbre, 

oii f(x) et F(x) sont, respectivement, la fonction et la fonctionnelle. 

Soit Fb], une fonctionnelle et f, une fonction qui dkpend de la posit ion de 

l'ilectron, de la densitd 6lectronique et des derivks de la densit6 

o& leg d 6 i v k  sont exprim& de la fa~on  suivante 

La deride d'une fonctiomelle est dom6e par la relation suivante 



Le concept de fonctionnelIe locale, qui sera discutk plus loin, implique que la 

fonction f depend seulement de la position et de la densit6 c'est-kdire que f = 

f(x, p). Dans ce cas, la dMv& de la fonctiomelle est donnk par un seul terme 

1.5.2 Le premier th6or6me 

Pour un s y s t h e  dectronique reprksentb par 1'Hamiltonien (1.2)' l'knergie 

et la fonction d'onde de M a t  fondamental sont obtenues en minimisant la fonc- 

tionnelle de l'bnergie pr&ent& aux 6quations (1.5) et (1.6). Pour un systkme B 

N 6lectron3, le potentiel externe v(r) fixe complktement 1'Hamiltonien et ainsi, 

N et v(r)  permettent le calcul de toutes les propriCtb de M a t  fondamental. Le 

premier thkrbme de Hohenberg et Kohn [13] propose d'employer la densite dec- 

tronique comme concept de base, plut6t que N et v(r). Le potentiel externe v(r) 

serait alon reprbent6, B une constante triviale prks, par la densiti Clectronique. 

Puisque p(r) fixe le nombre d'&lectrons, il s'ensuit que la densite permet aussi 

de trouver la fonction d'onde de 1'Ctat fondamental et toutes les propriktt% dec- 

troniques du sytBme telles I'Cnergie cin6tique T[p] , l'gnergie potentielle V[p]  et 

1'Bnergie totale E[p]. La fonctionnelle pour l'dnergie totale, exprimtie en fonction 

du potentiel externe, est repr6sentk par la somme de ttois contributions 

oii T[p], V,, [p] et V,. [p] sont, respectivement, leg fonctionnelles pour Energie 

cirktique, pour l'attraction blectron-noyau et pour la ripulsion Clectronique et oG 

FHK[p] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn regroupant les termes pour 

l'thergie cindt ique et la rCpulsion dect ronique 



Le teme de rhpdsion dectronique est form6 par la somrne d'une contribution 

classique, J b ] ,  et d'une composante non-classique qui sont lea t e r m  d7kchange 

et de cordlation dectronique 

V.. b] = Jb] + t eme  non-classique. (1.42) 

Le terme classique est obtenu par 17int6graration 

oh p(rl) et p(r4 sont les densitb dlectroniques g&nkr&s par les Clectrons d'indice 

1 et 2 et oh ria est la distance entre ces deux Clectrons. Le traitement de I'Cchange 

et de la cordation dlectronique sera abordd plus loin. 

Le deluci&me thbrkme de Hohenberg et Kohn [13] rend la rn6thode varia- 

tionnelle: pour une densit6 d'essai ji(r), telle que b(r) 2 0 et que Jfi(r)dr = N ,  

l76nergie calcult5e avec la densitd d'essai E&], soit celle calcul6e avec I'Cquation 

(1.40), sera plus grande, ou 6ga3e, B l'hergie de 1'Ctat fondamental 

Le premier thhrkme garantit que p dkfinit fi, 1'Hmiltonien H et la fonction 

d70nde 9, qui devient la fonction d'essai. L'dquation (1.40) exprimCe en fonction 

de la densit6 d'essai est 

Le principe variationnel niicessite que la densitl de l'dtat fondamental satisfasse 

le principe statiomaire 



qui m&ne 176quation d7Euler-Lagrange 

oii p est le potentiel chimique. 

L'6quation (1.47) est exacte et elle permet de dkterminer 1'6nergie de L7&tat 

fondamental B partir de la densit6 6lectronique. Dana la pratique, il serait ndces- 

saire de faire des approximations puisque la forme exacte du terrne FeK n'est 

pas connue. La fonctionneUe FHK ne d6pend pas du potentiel externe v(r) ce 

qui implique que F H K  est une fonctionnelle universelle de la densitd Clectronique 

p(r). Il est donc possible de I'appliquer i n'importe quel systhme atomique ou 

mol6culaire, et ce ind6pendamment que son expression soit exacte ou approxima- 

tive. L'Cquation (1.48) est 116quation de travail de la thBorie de la fonctionnelle 

de la densit& 

Pour permettre le calcul des propribtb klectroniques, il est utile de demontrer 

la faqon de prockder pour obtenir la fonction d'onde de M a t  fondamental go B 

partir de la densit6 du meme dtat po(r). On a que 

oii 

t 

oit 8, est la fonction rYo bvaluk H po. En. remplagant l'expression (1.50) d a m  

I'bquation (1.49)' on obtient 

Parmi toutes les fonctions d'onde menant B la m h e  densite Blectronique po pour 

176tat fondamental, la fonction qo est celle qui donne la valeur minimale attendue 

pour (f + ce). La fonctionnelle univenelle de Hohenberg et Kohn est obtenue 



en solutionnant le probllme de minimisation 

Lors de la recherche de FHK[m], parmi toutes la fonctions d70nde anti-symhtriques 

domant la densit6 initiale po, la valeur attendue est celle qui donne la valeur 

minimale de (P + Re). On a que 

La fonctionnelle F b ]  couvre toutes les @ menant B la densit6 initiale p(r) et 

donne ensuite le minimum de (f'+ Re). Des &pations (1.52) et (1.64), il s'ensuit 

que 

FHK[PO] = F[po ] .  (1.54) 

L'knergie de 1'Ctat fondamental est obtenue par la minimisation de l'expression 

suivante 

Eo = rnin P rnin ~ d p  [(@if + eel@) +]v(r)p(r)dr], 

OU 

oii 

Nous avons prQentd les Gquations fondmentales de la TFD, c'est-&-dire 

celles qui nous permettront de diterminer la densit6 dlectronique et I'Cnergie d'un 

systiime dlectronique B M a t  fondamentd. Pour une densite N-reprgsentable, les 

expressions (1.40), (1.41) et (1 .U), deviennent 



1.5.4 La m6thode de Kohn et de Sham 

Les premiers calculs avec la TFD utilisbrent des expressions explicites pour 

Tb] et V..[pj, une approche directe et simple mais conduisant B des approxi- 

mations trks drastiques. En 1965, Kohn et Sham [14] propos&rent une approche 

t r k  diffhrente puisqu'elle est de nature indirecte; leur formulation de la TFD 

se sert du concept de correspondance dam un systeme 6lectronique dans lequel 

les ilectrons n'interagissent pas. L96nergie cin6tique d'un tel sys t h e ,  T, [p] , peut 

Stre calcul& exactement et se rapprochera de l'gnergie cinhtique du systkme &el 

dam certaines conditions. Cette approche, qui se sert d'orbitales, fit de la TFD 

une mCthode pratique et d'utilisation courante. La plupart des calculs atomiques 

et mol&ulaires actuels sont faits dam le cadre du formalisme Kohn-Sham de la 

TFD (KS-TFD). 

De la thbrie dCvelopph par Hohenberg et Kohn [13], l'tnergie de M a t  

fondamental d'un sys tkme multi-dectronique est une fonctionnelle de la densi t i  

donn6e par l'expression suivante 

oh F[p] est la fonctionnelle universelie de la densit6 

La densit6 6lectronique de l'dtat fondamental est celle qui minirnise E[p] et qui 

sat isfai t l'kquat ion d'Euler 

oii p est le multiplicateur de Lagrange associt avec la contrainte 

Dans l'approche proposb par Kohn et Sham, la fonctionnelle universelle F [ p ]  est 

dCcomposb de la fason suivante 



oh Tab] est l76nergie cinhtique pour un systeme Pectronique dam lequel les 

6lect rons n'interagissent pas, Jb] est le terrne de repulsion 6Iectronique classique 

et Ezc[p] est l'knergie dUchange et de c o d a t i o n  dont l'expression est 

Cette approche suppose que la diffkence entre T[p] et Ts[p]  est petite. L'Cquation 

d'Euler pour Le systkme devient 

ot le potentiel effectif de Kohn et de Sham, TI,//, est difini par I'expression 

suivante 

ou, lorsque la fome explicite pour J[p]  est utilisb, 

oh la relation entre le potentiel et 1'Cnergie d'Cchange et de corr6lation suivante 

L'6quation d' Eder (1.66) reprbente alors un sys tkme dans lequel les Clec trons 

n'interagissent pas et se deplacent dam un potentiel externe v, (r) = v. (r). 

Cette equation n'est qu'une autre repr&entation de l'dquation (1.62) et puisque 

la forme de T.[p] n'a paa CtQ dorm&, il n'est pas encore possible de trouver les 

solutions b l'bquation d7Euler (1 -66). Pour un potentiel effectif donnk, on obt ient 

m e  densit6 p ( r )  qui satisfera l'hquation (1.66) en solutionnant les Cquations mono- 

Clect roniques 



Le potentiel effectif dt5pend de p(r) via l'iiquation (1.69) et ainsi, les dquations 

(1.68)' (1.69) et (1.70) doivent Qre solutionntks de rnaniere iterative. Le processus 

se d6roule de la faqon suivante: avec m e  densitk initiale, on construit vcl j (r)  

avec 176quation (1.68) puis on calcule m e  nouvelle densit6 avec les Cquations 

(1.70) et (1 .'TI). L16nergie tot ale est calcdk directernent avec I16quation (1 -60) 

ou indirectement. Les &quatiom (1.68)' (1.69), (1.70) et (1.71) sont les Bquations 

de Kohn et Sham. 

La fonctionnelle de l'knergie devient alors 

ou, en incorporant la fonctionnelle pour I'Cnergie cidtique des 6lectrons, 

La densit6 est calculb avec l'bquation (1.71). Les orbitales doivent remplir la 

con& tion d'ort honormali t 6 

L'expression finale pour 1'Bnergie totale est 

L'approche de Kohn et de Sham procure donc des 6quations mono-Bectroniques, 

comme ceks retrouvks dam la mhthode Hartee-Fock, pour la description des 

syst&mes multi-klectroniques. Il reste maintenant B dkfinir le terme pour l'dnergie 

dUchange et de corr61ation E&]. 



1.5.5 La representation de I'dchange et de corrClation dlectronique 

Deux approches ont 6tb principalement suivies pour La construction des 

fonct io~el les  pour k h a n g e  et la corrdation soient celle qui utilise les propri6tb 

du trou d'dchaoge et de corrdation et celle qui analyse du vecteur d'onde. Elles 

g6nhrent des fonctionnelles non-local- de la densit& 

1.5.5.1 Le trou d98change et de corr6lation 

L'Cnergie d'khange et de corr4lation peut etre dbvelopp6e en terme de la 

fonction moyenne sph6rique du trou d'hchange et de corr6lation, pw'(r, s )  , 

oG 7 et 7' sont les indices pour le spin klectronique et s est la distance entre les 

d e w  Clectrons, s = Irl - r2 1. La fonction p ~ f  (r, 3) renferme toute l'informat ion sur 

l'echange et la corr6lation 61ectronique ainsi que sur l'influence de la corrdation 

sur I'energie cinitique. La fonction pn'(rl, s) a comrne pour effet de repousser 

les Qlectrons B une distance s de l'blectron 1. Cet effet d'kcran augmente avec la 

grandeur de cette fonction qui est obtenue de la solution exacte i Kquation de 

SchrGdinger pour le systkrne B N ilectrons ce qui implique que, dans la pratique, 

la solution awc Qquations de Kohn et Sham est une approximation B la solution 

exacte. La fonction exacte pour le trou d'ichange et de corr4ation est remplacie 

par des fonctions approximatives modde construites i partir des propriitb du 

trou d'bchange et de corrhlation, elles-m6mes dhduites B partir de consid6rations 

g6n6rales. Les propriCt6 rnoyeme du trou coulombien spherique pf7'(rl, s) pour 

7 # 7' sont 



alors que pour 7 = y', leg fonctions de Fermi correspondantes p-(rt, s) satisfont 

la condition de nomahation 

et que 

p"(% 0) = p:(rl). (1.81) 

Cette approche a l'avantage de permettre une am6lioration progressive des appro- 

ximations. 

1.5.5.2 L'approximation de la densi t4 locale 

L'approxirnation la plus simple est celle de la densitd locale, LDA (Local 

Density Approximation), qui a recours H la formule pour un gas homog6ne d'd- 

lectrons. La fonctionnelle pour 1Ynergie d'ichange et de correlation est dCfinie de 

Ia f a ~ o n  suivante 

oh E&) est l'hergie d'6change et de corrdation par part icule d'un gas homoghe 

d161ectrons de densitd p. Le potentiel d'echange et de corrklation est ddfini par 

Les kquations de Kohn et Sham, dam l'approximation de la densite locale, sont 

1 P@') 
[ - 2 V 2 + ~ ( . ) + / I r  - 9 1 d r t + ~ ~ ; D A ( d ] $ i = ~ i $ i *  (1.85) 

La  fonction peut Btre &park en deux cornposantes 

e A ( d  = eDA(p)  + $ D A ( ~ ) 7  (1 -86) 

oh etDA(p) et e t D A ( p )  sont, respectivement, les termes d'dchange et de corr6lation 

Olectronique. Le terme d'bchange a la forme suivante 



oh a, est un facteur d'bchaage dont la valeur est de 213 pour un gas d'ilectrons. 

Le terme pour la corrblation efDA a la forme 

oii ( r &(r est 1'6nergie de corrklat ion par dectron pour un gas homog6ne 

avec des densitb de spin py et dl. L'expression andytique pour ce terme n'est pas 

connue rnais des formes approximatives de plus en plus exactes ont a6 d&riv&s. 

Entre autre, Vosko, Wilk et Nusair (VWN) [IS] se sont servis des interpolations de 

Pad6 pour lisser les valeurs de &y(rl)] qui avaient kt6 d6termink par Ceperley 

et Alder pour un gas homogkne d'6lectrons. La fonction pour le trou d'echange et 

de corr6lation pour un gas homogkne d'dectrons satisfait les conditions CnurnBrtks 

awc iquations (1.79), (1.80) et ( 1 8 )  La fonctionnelle VWN sera largement 

employ& pour les calculs molkulaires pr&entb dana cette thbe. L'emploi de 

la mCthode LDA pour l'btude de la structure dlectronique des atomes et des 

mol6cules implique que leg rbultats obtenus pour un gas hornog6ne d761ectron sont 

appliquk B des portions infini tbirnales de la distribution Clectronique inhomogkne, 

chacune ayant &)dr 6lectrons. La densit6 totale est obtenue par une sornmation 

des contributions individuelles. L'approximation de la densitt locale devrait dtre 

appliquh B des sytkmes pour lesquels la densite dlectronique est homogene ou 

varie lentement et son utilisation est, par consdquent, difficilernent justifiable 

pour des systkmes dam lesquels la densiti est hautement inhomogkne comme 

pour les les atomes et les molicules. Nbnmoins, elle a connu beaucoup de succks 

et continue d'Btre employ&. Il est possible d'amdiorer cette approximation en 

incluant des corrections non-locales B la densitd; on parle alors de fonctionnelle 

non-locale de la densit6 ou, simplement, de fonctionnelle non-locale. 

1.5.5.3 L'incorporation du spin dlectronique 

Les kquations prbentkes dam les sections pr6cc5dentes s'appliquent aux sys- 

t h e s  mu1 ti-blect roniques pour lesquels le potent iel externe u (r) es t le potent iel 



scalaire dii aux noyaw. Dam ce cas, la densit6 6lectronique est la variable de 

base et il existe une relation entre la densite et le potentiel externe. Il est possible 

d'inclure des contributions non-scalaires comme celle engendrk, par exemple, par 

un champ magnktique externe. Il est dors nbcksaire de considCrer des variables 

suppl6mentaires pour caract6riser le systlme; on emploiera7 en plus de la densit6 

Clectronique totale, les densit& de spin a et 8. Cette extension B la TFD, a p p e k  

la thbr ie  de la fonctiomelle de la densite avec le spin (TFDS), amdiore la 

fonctionnelle d76change et de corr6Iation puisqu'elle incorpore le spin Clectronique. 

Les equations de Kohn et Sham [I41 peuvent etre modifiks pour inclure cette 

extension ( [12]). La fonctionnelle qui en dbcoule, Eze[pQ, pO], offre une meilleure 

description des systbmes dam lesquels il y a une polarisation du spin electronique, 

par exemple lorsqu'il y a un nombre impair d7Clectrons dam I'atome ou dam la 

mol6cule. Elle permet aussi B des 6lectrons' de spins oppos&, d'avoir des densit& 

spatiales diff'rentes ce qui permet l'btude des molCcules prLs de la limite de 

dissociation. Dans la mhthode LSD (Local Spin Density), une approximation B la 

TFDS, les contributions pour l'kchange et la corrdation sont traitees separernent 

LSD a LSD a LSD a E x ,  [P , p O 1 = 4  [P  pal+^, [P 'pol' 

ot E,LSD a t  le terme d'bchange et E,LSD est le terme de corrdation. 

1.5.5.4 Les corrections non-locales 

Consid6rons d'abord I'bchange 6lectronique. Le dCfaut principal de la fonction 

pour le trou d'ichange du gas homogkne d'dectrons est que son maximum se 

trouve B la position s = 0, c'est-&dire que le trou autour de I'dlectron est 

sphbrique. Becke [19] a dimontr6 qu'il est possible de rnodiliser cette fonction 

pour qu'elle donne une bonne description qualitative pour toutes les positions 

de rl en ajoutant m e  correction non-locde, ~.f=,  B l'expression pour I'dnergie 

d'ichange qui devient 

& = E , L ~ ~  + E:~, (1.90) 



oh E : ~ ,  le terrne de correction non-locale, est 

et  oii g(x7) eat une fonction sans dimension 

L'expression pour 13,NL contient le gradient de la densitb, Vp:(rl), ce qui permet 

la deformation du trou de Fermi et une inhomog6n6itt de la densit6 Clectronique. 

Perdew et Wang [20] et Becke [IS] ont propos6 des fonctionnelles non-locales pour 

I'bchange qui satisfont les trois caractdristiques d'un trou de Ferrni (1.79, 1.80, 

1.81). L'expression de Perdew et Wang [20], dam la notation employ& par les 

auteurs, est 

L'expression de Becke (191 est 

et oii p est une constante dont la vdeur de 0.0042 u.a. perrnet de reproduire 

1'6nergie d'kchange de Hartree-Fock pour les gas rares. Les corrections proposks 

par Perdew et Wang (201 et par Becke [19] seront employ6es pour certains calculs 

prbentb  dans cette thhe. La prisence de la dCriv6e de la densitt dam I'expression 



(1.98) implique que les premieres et deuxihmes d&riv& de la densite devront 

Qre calcul6ea lon de 176valuation du potentiel d'bchange entrainant ainsi une 

augmentation du temps de calcul. 

Pour ce qui est de la corrdlation dam un gas homogkne d961ectrons, l'erreur 

se trouve dans la description de la corrdation entre les ilectrons de &me spin 

puisqu'elle est beaucoup plus petite dam les systknes finis que dam un gas 

homog&ne d'Blectrons. 

gradient de la densit&, 

Perdew [21] a la forme 

Des corrections non-locales, c o m e  celles contenant le 

amdiorent la description. La fonctiomelle proposk par 

oil d,  iP et C(p) sont calculk par 

et oh a = 0.023266, /? = 7.389 x loM6, 7 = 8.723 et 6 = 0.472. f est un 

pararnktre qui a CtC choisi pour reproduire 1'Cnergie de corrdation exacte du n b n .  

Sa valeur est de 0.11. L'Cvaluation de la d&iv& fonctionnelle Ec n6c4ssite aussi 

1'6valuation des premieres et deuxitmes ddriv&s de la densit& La cons6quence 

la plus grande de l'introduction des corrections non-locales est la reduction de 

l'erreur due & i'auto-interaction. Nous nous servirons des cornbinaisons suivantes 

de fonctionnelles non-locales: 1'Cchange de Becke [19] et la corrt5lation Perdew [21] 



(BP), lY&hange de Perdew et Wang (201 et la corr6lation de Perdew (211 (PP) 

ainsi que de la fonctionelle de Perdew et Wang [22]. 

1.5.8 L'implantation des dquations de Kohn et Sham dans deMon-KS 

Le calcul des solutions autcxoh6rentes aux 6quations de Kohn et Sham 

oii le potentiel d'ichange et de corr6lation est 

requiiire 1'Bvaluation du potentiel d'Cchange et de corrdation B pxtir  d'une ex- 
- 

pression approximative, E,,, pour l'hnergie d'Cchange et de corrClation exacte, 

E,,. Les dquations de Kohn et Sham deviennent alms 

oii 

L'ensemble de solutions {q5i(rl) pour i = 1, n) B 1'Qquation (1.107) fournit la 

densit6 klectronique, B partir de laquelle Ies propri6tb dectroniques, incluant 

1'Cnergie totale, seront calcul6es. Dans la pratique, leg orbitales de Kohn et Sham 

sont repr&ent&s pax un ensemble connu de fonctions de base, {xk(r1) pour k = 



La solution B l96quation di%&entielle (1.107) devient la recherche de l'ensemble 

des vecteurs propres {Cic pour i = 1,n et k = 1, M) et des valeurs propres 

correspondantes 

Le type de fonctions de base guidera le choix de la technique qui servira B 

solutionner les Gquations de Kohn-Sham (1.107). Plusieurs types de fonctions ont 

CtC employ& pour des calculs molOculaires KS-TFD: les fonctions nurnkiques 

g&nCr& B partir d'un potentiel de type muffin-tin [23,24], les fonctions de type- 

Slater [25,26], les fonctions de type-gaussien [27,28], les fonctions de type-gaussien 

contract6 (91, les fonctions nurndrigues (29-311, les ondes planes [32,33] et les 

ondes planes augment& [34-361. Leg ondes planes sont particulihrement efficaces 

pour 1'6tude de la structure dectronique des m e t a u  simples. Il est aussi possible 

de ne pas avoir recours B un ensemble de base et de faire un calcul num6rique 

sur une grille [37]. Au chapitre 2, nous pr6senterons les fonctions gaussiennes 

contract& soit celles qui ont 6th implantks dam deMon-KS [15] et dont nous 

avons optimis&s leg paramGtres, les ensembles de base KS-TFD LSD. 

Le potentiel de r6pulaion coulombienne, Vc (rl), est calcul6 par un lissage 

de la densite mol6culaire avec des ensembles de fonctions de base gaussiennes 

auxiliaires, f, (rl ), centris sur les atomes 

oii a, sont les coefficients de lissage calculb par minimisation de l'erreur faite sur 

la rbpulsion coulombienne 
1 



en se servant de la contrainte 

oh N. est le nombre total d'dlectrons. La vraie densit6 est calcul& par 

ok nf est Ie nombre d'occupation des orbitales @. Les coefficients { a i }  sont 

calcuib par 

a = ~ - ' ( t  + An), 

Le potentiel coulombien peut dors &tre Cvalu6 par intigration numdrique ou 

analytique de l'equation 

Les dements des matrices Fw (1.113) et S, (1.114) sont ensuite 6valu6s par 

intkgration num6rique 



oh W(rk) est un facteur de poids. Des techniques d'intkgration particulikres 

ont 6tb d6veloppk a h  que I'6nergie totale calcul6e soit exacte. Les prockdures 

num6riques permettent 1Vvaluat ion des expressions, souvent complexes, pour le 

potentiel d'6change et de corr6lation approximatif, Re:,. On se sert d'ensernbles de 

base de fonctions gausaiemes awdliaires g,, auxquels on associe les coefficients 

de lissage b,, de fason B ce que 

Les dquations (1.126) et (1.128) permettent IUvaluation analytique de F', (1.1 13). 

Alors que le lissage de p(r) est analytique, celui de v&(r) est fait en minimisant 

L a  sommation est sur I'ensemble des points de la grille utilisk pour calculer 

la densit6 et sur laquelle les potentiels d'hchange et de corr6lation v,,(l) seront 

ensuite calculb. Le param&tre W ( I )  est le poids accord6 B chaque point de la 

grille. Diffkrentes mhthodes pour la construction des grilles ont Ctt dkveloppbes; 

mentionnons simplement que celle implant& dans deMon-KS [15] a Bt6 propost% 

par Becke [38]. Les coefficients { b : )  sont obtenues en solutionnant 

La consdquence principale du lissage de la densitd de charge et du  potentiel 

d'bchange e t de correlation, propose! par Sambe et Felton [39], es t l'0valuation 

analytique de  Fw qui permet d'avoir recours a w  techniques employCs par les 

mhthodes a6 initio traditionnelles. Il garant it aussi une ivaluation exacte de 



l'energie totale. Il s'ensuit aussi que les intCgrales H quatre centres sont 6fimink 

et qu'au plus des intkgrgrales B trois centres seront caIcul&. Le calcul KS-TFD 

avec les lissages est proportiomel H N3, oh N est le nombre de primitives de 

l'ensemble de base a lms que la m6thode Hartree-Fock et les m6thodes corr6ll&3 

sont proportiomelks i N4 et B au rnoins NL (x 2 5 ) ,  respectivement. 

Les structures mol6culaires B 1'4quiIibre et les fr6quences des modes norrnaux 

Gbratiomels pr&ent&s dam cette t h h e  ont 6t6 cdcukks avec les premikres 

dCrivk analytiques de 1'6nergie par rapport aux coordonn6es nuclCaires ou, 

plus sirnplement le gradient de I'bnergie. L'expression analytique pour le gradient 

dam la mdthode KS-TFD employant des ensembles de base form& de Fonctions 

gaussiemes contract& a 6th d6veloppb p a  Fournier et al. 1401. Quoique exacte, 

1'6vaIuation de cette expression dam deMon-KS [15] est aproximative mais s'a- 

pproche de l'expression exacte torque le lissage des potentiels d'ichange et de 

corrklation Clectronique est fait avec at tent ion. LICvaluation de cet te expression 

est discut6e en detail ailleurs [15,40]. 



CHAPITRE 2 

Les ensembles de base pour les calculs mol6culaires 

Dam ce chapitre, nous discuterons des aspects entourant ie ddveloppement 

des ensembles de base orbitalaire de fonctions gaussiemes contract& et des 

ensembles de base amiliaire de fonctions gaussiennes non-contractks ayant Ctb 

op t imish  dam l'approximation de la densit6 de spin local B l'intkrieur du forma- 

lisme Kohn-Sham de la thkrie  de la fonctionnelle de la densite (KS-TFD). Nous 

aborderons d'abord plusieurs aspects relatifs aux ensembles de base employ& 

pour les calculs Glectroniques mol~culaires. Dans la thiorie des orbitales mol8culai- 

res (OM), la fonction d'onde mol6culaire est constmite & partir d'une combinaison 

linthire de fonctions de base qui dam deMon-KS [I51 sont d&elopp&s par des 

combinaisons lin6aires d'orbitales atomiques dont l'ensemble, pour un atome, 

forme t'ensemble des fonctions de base. Nous prhenterons les quelques types de  

fonctions les plus souvent employ& et nous nous attarderons sur les fonctions 

gaussiennes contract6es. Nous dCcrirons ensuite les diffhrents types d'ensembles 

de base les plus souvent utilisb pour les cdculs mol~culaires actuels et le systkme 

de notation employ& La mdthode variationnelle qui a servi B l'optimisation des 

paramltres des contractions des ensembles de base orbitalaire sera ensuite ddcrite. 

ElIe sera suivie de I'approche utilisk pour la ditermination des paramttres des 

ensembles de base auxiliaire. 



2.1 La th6orie des orbitales rnol6culaires 

La thbrie des orbitales molbculaires est une approche B la mdcanique quanti- 

que qui utilise des fonctions d'onde mono-6lectronique pour construire la fonction 

d'onde totale 8 du systbme. A chaque dlectron de la mol6cule est assod6 une 

fonction d'onde mono-&ctronique, appel6e une spin-orbitde, form& du produit 

entre une orbitale mol4culaire, tli(z9 y, I) oii x ,  y et z sont les coordonnhs spatiales 

de 17Qectron, et les composantes a et du spin dectronique. Les spin-orbitales 

sont fibres de se distribuer travers la molCcule, leurs formes exactes Ctant 

d8termink variatio~ellement lon de la minimisation de IT6nergie mol&ulaire 

totde. Lorsqu'une seule configuration 6lectronique est choisie, la fonction P for- 

m& B partir de ces spins-orbitales est I'approximation la plus simple B la solution 

de I'bquation de Schr6dinger. 

Selon l'approche du diiveloppement de la fonction d'onde, les orbitales mo- 

ldculaires +i sont repr6sentk ppar une combinaison linCaire de fonctions mono- 

electroniques &, appelks les fonct ions de base, 

o t  les indices en lettre romaine et grecque repr&entent, respectivement, les or- 

bitales mol6culaires et les fonctions de base, et oh N est le nombre d'dectrons 

et cpi sont lea coefficients donnant la contribution de chacune des fonctions de 

base B la formation de l'orbitale mol6culaire. Ces coefficients sont obtenus Iors 

de la minimisation de l'hergie totale. Lorsqu'un grand nombre de fonctions 

de base est employd, le nombre de coefficients ajustables cpi est grand ce qui 

donne une plus grande flxibilit6 aux orbitales rnol6culaires et, par cons6quent, 

permet m e  meilleure description de ces dernikres. Les orbitales atomiques sont 

commun6ment u t i l i sk  c o m e  fonctions de base puisqu'elles fournissent un point 

de d6part nature1 au problkme de la construction des OM. Cette approche est 

I'approximation LCAO-OM (Linear Combination of Atomic Orbitals-Orbitales 



Molkulaires). Plusieurs types de fonctions ont 6t6 proposks pour reprkenter les 

orbi tales atomiques. Elles seront Qnum6rk H la section suivant e. 

2.2 Les fonctions pour la description des orbitales atomiques 

N'importe quel ensemble complet de fonctions peut servir B la formation 

de 1'ensembIe de fonctions de base. Dam la pratique, le choix de la fonction 

repose sur d e w  critbres: le t a u  de convergence des orbitales paramitr isk en 

relation avec les orbi tales de r6f6rence et la facili t6 d'6valuation des intkgrales 

mol6culaires irnpliquant ces fonctions. Chacune des fonctions propos6es dans la 

littkrature aura des caract6ristiques particulieres qui deviendront des avantages, 

ou des dkavantages, selon l'application. Nous d6crirons les deux type de fonctions 

les plus courament  employtks soient les fonctions de type exponentiel et Ies 

fonctions de type gaussien. 

2.2.1 Les fonctions de type exponentiel 

Les fonctions de type exponentiel sont le plus souvent employcks pour les 

calculs atomiques et des systimes diatomiques et polyatomiques linkaires. Leur 

forme, d6termintie pax le nombre quantique principal n, angulaire 1 et de spin 

6lectronique m, est 

~ n l m ( r t  9,4 ;  P )  = 

oh 6 est l'exposant orbitalaire et 

(2c)*+lI2 
(2n)! 

7"-' exp(-Cr)L (0, d ) ,  (2-2) 

fi, est une harmonique spherique. Les combinai- 

sons form& B partir de ces fonctions convergent rapidement, c'est-8-dire qu'un 

petit nombre de fonctions est requis pour dkcrire convenablernent Les orbit ales 

atomiques. Elles donnent une reprksentation juste de la fonction d'onde dam la 

r6gion prks du noyau et dam celle la plus iloignb. 

Le d h v m t a g e  principal de ces fonctions eat que Ies intgrales molCculaires 



B plusieurs centres, en particulier lea inthgrales bi-blectroniques, sont plus difficiles 

B cdculer et n6cesaitent plus de temps. Ce probkme s'aggrave lorsque la valeur du 

nombre quantique I augmente. Les orbitales de type Slater (OTS), suggk6es par 

Slater [4l], ont la forme d'une fonction de type exponentiel. Les OTS normalistks 

Is, 2s et 2p, prement, respectivement, les formes 

oli Ies parambtres cl et C2 sont des constantes qui dkterrninent la taille des 

orbitales. Les valeurs proposh par Slater permettent une bonne repkentation 

de la partie radiate de l'orbitale atomique. 

2.2.2 Les fonctions de type gaussien 

Les fonctions de type gaussien, propostks par Boys [G!], sont presentement 

les fonctions les plus couramment ernploy&s pour les calculs 4ectroniques 111016- 

cdaires. Les gaussiemes cart6siennes ont la forme, 

oh x, y et z sont les coordonnc5es de la position de la fonction. Leur avantage 

principal &side dam la facilit6 avec laqueue les inthgrales moMculaires B plusieurs 

centres sont kvdu&s. Cette caractCristique decode du fait que le produit entre 

deux gaussiennes, localis& sur des centres diff6rents (A et B), est aussi une 



fonction gaussienne qui, lorsque normdisb, est sit& sur la droite AB en un 

point P.  La relation entre ces fonctions est 

La constante K est dorm& par 

o~ Rh, la distance entre les deux centres, et Cp, l'exposant de la nouvelle fonction 

de type gaussien, sont 

Les fonctions gaussiennes normalis6es de symdtrie s, p et d sont donnees 

ci-dessous, oh a est employ6 pour reprbenter l'exposant de la fonction, 

128a5 1/4 
~ S W )  = (7;5-) z exp (-ar2) , 

z2 exp (-or2) , 

r2 exp (-ar2) , 



y t  exp (-ar2) . 

Une seule de ces fonctions est incapable de d6crire la fonction d'onde pr&s 

du noyau et son comportement i longue distance. La description de la fonction 

d'onde est am8lior6e par I'emploi de plusieurs fonctions, un inconvdnient plus que 

cornpens6 par la simplicit6 d'6valuation des int6gralea. L'efficacitC de traitement 

des fonctions de type gaussien est am6liorb par l'utilisation d'une combinaison 

lin6aire de fonctions commun6ment appelk une contraction de primitives. Cette 

approche permet la reduction du nombre de fonctions de base puisque les ex- 

posants et les coefficients des contractions sont gard6s constants Lors du calcul 

moICculaire. Il a Otk dCmontr6 [43] que ces contractions ne conduisent pas, en 

gdnkral, B une ddt6rioration de la qualitd des r6sultats des calculs mol6culaires. 

Il est avantageux d7avoir recours & cette proc6dure puisque, mPme si I'effort 

num6rique est proportionnel B Nx (oh N est le nornbre de primitives et x 2 2), 

les Btapes subsiquentes du calcul sont, q u a d  B elles, proportionnelles au  nombre 

de contractions. Il en est de m6me pour l'entreposage des integrales sur disque 

qui, dans certains cas, peut devenir l'dtape ddterminante du calcul. 

2.2.3 Lea fonctions de type gaussien contracthes 

Actuellement, la grande majorit6 des calculs atorniques et mol~culaires se 

fait B h i d e  de contractions tom& de fonctions de type gaussien. En g&n&al, 

les fonctions reprbentant les orbitales de coeur peuvent i t re  contract6es sans 

trop de consCquences dots qu'un certain nombre de fonctions representant les 

orbitales de valence doivent rester libres afin de hisser une plus grande flexibili t6 



B la fonction d'onde, 

Les contractions de primitives sont d6finies par 

oc x k  est l'ensemble de fonctions primitives, de meme syrnktrie et  c e n t r k  B 

la meme position, dpk est l'ensemble des coefficients de contraction et N est 

la constante de normalisation. La forme des contractions form& de fonctions de 

type gaussien de sym6trie 3, p et d, oh l'orbitale atomique de type s est repr6sent6e 

par la contraction s i ( r )  form& de gaussiennes primitives gsi, est 

oh k., est le nombre de primitives de symitrie 1 (le nombre quantique angulaire) et 

dl,,, et a f , , k  sont, respectivement, les coefficients de contraction (ou d'expansion) 

et les exposants de la fonction de base pour l'orbitale de symdtrie I .  Dans la 

m6thode que nous avons employ6, et que nous decrirons plus loin, les parambtres 

de la contraction seront obtenus B partir d'un calcul atomique auto-cohdrent. 

Les paramktres optimisb seront maintenus fixes lor3 du calcul rnol&xlaire. Un 

avantage t r b  important apport6 par l'utilisation de fonctions de base de type 

gaussien contract C es t qu'il est posssi ble d'avoir recours B I1exp6rience acquise 

par d'autres m6thodes de calculs, telle la m6thode Hartree-Fock, au niveau, par 

exemple, du nombre de contractions, et  du nombre de primitives par contractions, 

nGc6ssaire pour le calcul de propri6tQ sp6cifiques et pour les algorithmes t r L  

performants divelopp& pour llCvaluation des intdgrales. Les contractions peuvent 

prendre d e w  formes, soient segment&s et g&rales, que nous d6finissons B la 

section suivante. 



2.2.3.1 Les contractions segmenthe9 et gCn6rdes 

Dam les ensembles d e  base form& de contractions segment&, les primitive 

d'une contraction ne se retrouvent que dans cette contraction alon que dam le 

cas des contractions g&&rales, p r o p o s b  par M e n e t t i  [44], les primitives appa- 

raissent dam plusieurs contractions c'est-&dire que les contractions sont formbs 

B partir d'un m6me ensemble de primitives. Leg contractions segment& sont plus 

populaires, non pas parce qu'elles sont meiileures mais parce ce que les techniques 

d 'kduat ion des intkgrales sont plus complexes dam le cas des contractions g&n& 

rales. Les contractions des ensembles d6velopp6s dans cette t h b e  sont segment6es. 

La structure des contractions segment& es t souvent telle que les fonct ions 

les plus diffuses, c'est-&dire celles avec leg plus petits exposants, sont decon- 

tract& oo, en d'autres termes, foment une contraction d'une seule primitive. 

Les primitives les plus compactes, &st-bdire celles avec les exposants Les plus 

grands, gardent les coefficients qui proviennent du processus d'optimisation des 

paramktres de l'ensemble de base. Les contractions qui sont modifiees par un 

relthement des primitives sont renorrnalisCs lon du calcul moleculaire. Dam 

certains ensembles de base, tels leg STO-nG et d'autres ensembles optimisb selon 

la philosophie d6velopp6e par Popie [45,46], les primitives des couches dectro- 

niques avec le rnerne nombre quantique principal, auront les memes exposants. 

Par exemple, les exposants des primitives repdsentant les orbitales de type 2s 

et 2 p  seront les m h e s  et formeront la couche-sp. Cette approximation donne de 

bons r6sultats et permet m e  6valuat ion plus efficace des int6grales mol6culaires. 

Les premihres contractions de fonctions gaussiemes ont kt6 obtenues en faisant 

un lissage des moindres car& des orbitales de Slater. Cette approche donna 

naissance aux reprbentations Simple Z&a (SZ), Double Zeta (DZ), Triple ZCta 



2.3 Leg diff6rents types d'ensembles de base 

La grande majorit6 des calculs mol~cdaires se fait en piasant un ensemble 

de base sur chaque atome de la mol6cule. 0 est aussi possible d'ernployer des 

ensembles de base H un centre; dam ce cas, un seul ensemble, pr&f&ablement 

flexible et form6 d'un grand nombre de primitives, est position& & un endroit 

jug6 approprib [43]. Ces ensembles sont efficaces au niveau de 17~valuation des 

int6grales mais donnent une rnauMise description des atomes Cloignb du centre, 

surtout au cusp. Les ensembles de base B plusieurs centres conduiront H une 

meilleure description individuelle des atomes mais 1'6vaIuation des int6grales 

mol6culaires, et en part iculier celle des int6grales bi-elect roniques impliquant la 

distance inter-blectronique, sur les fonctions de base positionnks sur diffbrents 

centres, est plus compliquh. Ces ensembles engendrent parfois des problbmes 

dus i des effets de superposition des ensembles de bases comme, par exemple, B 

la sures timation des dnergies d'interaction interatomiques ou intermoldculaires. 

Les ensembles de base d&elopp& dans le cadre de ce travail Ie seront dam la 

perspective d76tre employ& dans I'approche des ensembles de base B plusieurs 

centres pour les calculs moMculaires. Pour les sections suivantes, afin d'allkger le 

texte, nous emploierons parfois le terme base pour se riMrer a w  ensembles de 

base; les ensembles de base minimales aeront donc des bases minimales. 

2.3.1 Les bases minimales 

L'utilisation des bases minimales a Ctb tr&s repandue de la fin des annkes 

1950 jusqu'au dhbut des am& 1960 [43] en raison, entre autre, de la iaible 

puissance des ordinateurs et des effets de base incomplbte qui dtaient encore 

incornus. Aujourd'hui, ces bases ne servent que pour donner des renseignements 

qualitatifs 3ur la forme des orbitales mol~culaires ou lors d'un calcul prdliminaire 

pour un calcul avec une base plus dtendue [43]. Les bases minimales d6veloppCes 



pour les calculs avec les m6thodes de la TFD seront optimisb sous la forrne 

d'une baae minimate. On parle d'une base minimale lorsque la partie radiale de 

l'orbitale atomique & (ofi n et I sont, respectivement, les nombres quantiques 

principaux et angulaires) est reprkenth par une seule contraction soi t, le nombre 

minimal requis. Une telle base est aussi appelk simple d t a .  Une base minimale 

pour l'atome de carbone, par exemple, est constituk de cinq fonctions: ls, 29, 

Les fonctions radiales k a ( r ) ,  &(r) et k d ( r )  sont construites 2 partir des 

contract ions dkfinies aux Cquat ions (2.22), (2.23) et (2.24) 

oG MI est le nombre de fonctions radiales de symbtrie I, Gc,i sont les coefficients 

du dCveloppement de la fonction radiale de symCtrie 1 et s i ( r ) ,  pi(r) et di (r) sont 

les contractions form& de primitives de sym6trie s, p et d, respectivement. Les 

fonctions radiales peuvent Gtre aussi exactes que celles obtenues par l'int6gration 

numkrique de ll&quation de Schrcdinger radiale si les fonctions de base et le degr6 

de d6veloppement de I'ensemble sont bien choisies. 

2.3.2 Les bases double-&a 

Roetti et Clementi [47] ont propose d'employer deux fonctions pour re- 

prbenter chaque fonction radide de la base minimale. Ces bases portent le 

nom Double-Zkta (DZ) qui signifie deux exposants, la lettre grecque C &ant 

couramment employ& pour reprhsenter l'exposant de la fonction de Slater. Ces 

bases procurent une plus grande fl6xibilitC b la contraction et, par le fait meme, 



&Eminent le besoin de r6optimiser les pararnhtres des fonctions pour chaque 

calcul mol6culaire. Cette 06dbilit6 peut atre accrue en scindant les contractions 

davantage, surtout celles reprkentant les orbitales de valence; ces bases sont du 

type SV (Split- Valence ou valence scindk) . Les contract ions pour les orbit ales de 

valence sont habituellement form& par t r h  peu de fonctions primitives alors que 

celles reprbentant les orbitales de coeur en contiement un nombre plus grand. 

2.3.3 Les fonctions de polarisat ion 

Il s'agit de fonctions caractCris&s par 2 = I + I oh 1 est le nombre quantique 

de l'orbitale atomique de valence ou, de facon plus gCnCrale, une fonction dont le 

moment angdaire est celui d'une orbitale vide B M a t  fondamental de l'atome. 

L'ajout de ce type de fonction B 17ensemble de base am6liore, bien souveot de 

fqon  significative, les rhultats des calculs mol6culaires. EIles sont ajoutks sous 

la forrne de fonctions non-contractks. Les ensembles de base DZV (double zeta 

pour les orbitales de valence) auxquels une fonction de polarisation est a joutk 

deviennent des ensembles de base appelb DZVP (double z6ta valence avec polari- 

sation). Pour les atomes principaux de la premihre rraogke du tableau piriodique, 

la fonction de polarisation est typiquement de type d. Les ensembles DZVP ont 

beaucoup servis pour le calcul des dnergies de liaison et des structures mol6culaires 

durant les ann&s 1970. Pour l'atome d'hydrogkne, une base DZP est forrn6e de 

deux contractions de type s et d'une fonction de type p. Lorsque plus d'une 

fonction de polariaation est employ&, le nombre de fonctions est incorpor6 & la 

notation comme, par exemple, DZV2P pour deux fonctions de polarisation. Bien 

que ces fonctions amkliorent la description, ell= conduisent & une augmentation 

des codts relit% au calcul; pour lea fonctions de type d, cinq ou  six contractions 

sont a j o u t k .  

Les fonctions de polarisation ne sont pas obtenues B partir de l'atome puisque 

les orbitales qu'elles repr6sentent ne sont pas peuplCs B 1'Qtat fondamental de 



I'atome. Ella sont Ie plus souvent e s t i m k  en utilisant des rkgles empiriques, 

a,ssez bien Ctablies, ou sont optimisth sur un ensemble de cdculs molhculaires [48]. 

Une notation du type DZVP ne fournit aucun ditail sur les composantes de 

l'ensemble de base et encore moins sur sa qualitb. Puisqu'B plusieurs reprises 

nous d o n s  cornparer des calculs mol6culaires avec diffbrents ensembles de base, 

nous prGi6rons employer une notation plus descriptive, que nous prbentons B la 

section suivante. 

2.3.4 Les notations pour la description des ensembles de base 

Dam la notation que nous privil&gions, le nombre de fonctions primitives 

pour chaque contraction apparait entre parenthlses alors que Ie nombre de con- 

tractions est dom& entre crochets. Par exemple, la notation (12s,gp,ld) indique 

que 12 primitives de sym6trie s, 9 primitives de symhtrie p et 1 primitive de 

symktrie d serviront B la reprksentation des orbitales atomiques. L'ordre de pr6sen- 

tation des orbitales &ant presque toujours le mGme, la notation abr6gde (E ,g , l )  

est souvent utilisk. La formule [5,4,1] permet de savoir qu'il y a 5 contractions de 

symetrie s, 4 contractions de syrnktrie p et 1 contraction de symetrie d. L'emploi 

de la relation (12,9,1) + [5,4,l], ou (12,9,1)/[5,4,11, dit que les 12 primitives de 

syrnCtrie s ont 6th regroup& dam 5 contractions, que les 9 primitives de symktrie 

p ont CtB regroup& dam 4 contractions (il s'agit en fait de 12 contractions 

puisqu'il y a trois fonctions cart6ssiemes de syd t r i e  p, p,, p, et p,) alors que la 

fonction de type d forme H elle seule une contraction. Cette notation ne permet 

pas de connaitre la r6partition des primitives dam chacune des contractions (sauf 

pour celIe de symCtrie d). 

La notation la plus transparente est celle qui fournit le nombre de primitives 

par contraction. Par exemple, il est clair que dans l'ensemble de base (631 111431 1- 

/I), les orbitales de type s sont repr&ent&s pax 5 contractions form6es chacune 

de 6,3,1,1 et 1 primitives, que l a  orbitales de type p le sont par 4 contractions 



ayant chacune 4'3'1 et 1 primitives et que l'orbitale de type d est repr&ent& par 

m e  sede primitive. Les notations (63111,4311,1), (6s,3s,ls,ls,ls/4p,3p,lp,lp/ld) 

et (6,3,1,1,1/4,3,1,1/1) sont des variantes possibles. Le symbole "*" signifie qu'il 

sTagit d'une fonction de polarisation. 

A la section suivante, nous domerons la signification de la notation employ& 

par Pople et al. [17] pour dkcrire leurs ensembles de base pour les calculs Hartree- 

Fock. Cette &ape est n6cbsaire puisque beaucoup de nos calculs moldculaires 

seront cornpar& B des calcuis avec ces ensembles de base. 

2.3.5 Les ensembles de base du type n - ijG 

Les ensembles de base de Pople et al.  [17] font certainement parti des 

ensembles de base leg plus utilisCs jusqu'k aujourdThui. La notation adoptk pour 

ces ensembles est du type n - i jG et n - zjkG oG n est le nombre de primitives 

pour les orbitales de coeur e t  les ensembles (i, j) et (i, j, k) served B representer le 

nombre de primitives par contraction pour les orbitales de valence. Les ensembles 

n - i jG et n - i jkG sont de type DZV et TZV, respectivement. Pour la plupart, 

ces ensembles ont Ct6 construits en utilisant le concept d'exposants partages pour 

les dectrons de la m&me couche. Les coefficients des contractions seront difF6rents. 

L'ensemble de base 4-31G pour l'atome d'hydrogkne est (4s) -, [2s] ou 

(31). Pour les atomes principaux de la premiere rang& du tableau pbriodique, 

il s'agit d'ensembles de bases ( 8 4 4 ~ )  + [3s, Zp] ou (43 1/31). Les ensembles 6- 

31 lG, pour ces memes atomes, sont ( l ls ,5p) -, [4s, 3 p ]  ou (6311/311). Lorsque 

des fonctions de polarisation de type d sont ajoutks aux atomes lourds, c'est-2- 

dire aux atomes autres que l'hydrogkne, le symbole * est employ& n - ijG* et  

n - ijkG*. Lorsqu'une fonction de polarisation est 6galement ajout6e B la base 

pour I'hydrogGne, deux &toiles sont employees (n - ijG+* et n - i jkG**). 



2.3.6 Les fonctions diffuses 

Ces fonctions sont principalement caract6ris6es par la valeur t r k  petite que 

prenne les exposants des primitives. Ce sont souvent des fonctions de type s ou 

de type p. Ces fonctions sont n6ckaires pour dkrire correctement les anions 

et les liaisons faibles et pour le calcul de certaines propri6tb telles le moment 

dipolaire et la polarisabilitC Clectronique. On les retouve le plus souvent d a m  m e  

contraction form& d'une seule primitive. 

Dans la notation de Pople et al., ces fonctions sont d&ot&s par le symbole 

U+n ce qui conduit B la notation n - ij+G ou R - ijk+G, des ensembles avec 

des fonctions diffuses de type s et de type p, respectivement, pour les atomes 

lourds. Les ensembles n - ij++G ou n - ijk++G auront en plus une fonction 

diffuse de type s sur l'atome d'hydrogkne. L'ensemble 6-31+G*, couramment 

employ&, est dans une notation plus explicite (631 l,31 1 ,l)/(X) ou (1 Is, 5 p ,  ld/4s) 

4 [4s, 3p, ld/2s]. Dans la notation d6crite pr6ddemment, le "+" sera aussi 

employ6 pour indiquer cette fonction; l'ensemble (6321/32ll+/ I*) contient une 

fonction diffuse de type p. 

2.3.7 Les bases & sCquence uniforme d'exposants 

I1 existe d'autres types d'ensembles de base sur lesquelles nous ne nous 

attarderons que brihvement puisqu'il s'agit d'ensernbles tr&s diErents de ceux que 

nous avons optimisb. Ces ensembles se different principalement par leur grand 

nombre de primitives et par la m6thode utilisC pour les g6n6rer. Les parametres 

de la base ne sont pas obtenus par une minimisation de 1'Cnergie. I1 y a les 

ensembles de base B skquence uniforme d'exposants ou les ensembles well-tempered 

proposds par Ruedenberg [49]. Us sont form& du produit entre des fonctions 

exponentielles, ou gaussiennes, et des harmoniques sphgriques multipli6es par 



oii p = 1 pour une fonction de type exponentiel et  p = 2 pour une fonction de 

type gaussien. Le fait que les orbitales atorniques ne soient pas d i f f renc ik  pax la 

puissance de r permet une factorisation de la fonction harmonique. Les exposants 

orbit alaires, Ck, foment une dquence g&rn&t rique 

oh k = 1'2, ... N. Leur avantage principal est qulelle ne dhpende que de deux 

paramhtres, a et  B et que le &me ensemble d'exposants est utilisC pour une 

valeur dorm& de I ce qui facilite leur d6veloppernent. 

De plus, il y a les ensembles de base universelles qui sont aussi form& d'un 

grand nombre de fonctions [43]. En principe, ils pourraient i t r e  transfkrables d'un 

atome B un autre, d'oh I'origine du nom, ce qui permettrait, pour des positions 

nuclCaires donn&s, une kvaluation unique des int6grales. Les paramktres de ces 

ensembles ne sont pas optimist% par rapport B l'dnergie e t  sont souvent du type 

even-tempered [SO-521 

Leg types d'ensembles de base d6crit dam cette section permettent 1'Ctude 

de la convergence des calculs dlectroniques molCculaires en relation avec la taille 

des ensembles de base ce qui permet, entre autre, une estimation des erreurs dues 

b I'emploi d'ensembles de base tronqub (431 et aux cdculs de la valeur limite 

d'une proprietk B I'intCrieur d'un modde. 

2.4 L'optimisation des paramBtres des contractions de primitives 

Dans cet te section, aprk une briive rht rospective des m&t hodes d'o b tent ion 

des parambtres pour les ensembles de base, nous presenterom la mkthode varia- 

tionnelle employ& pour leg ensembles de base form& de contractions de fonctions 



gaussiemes, le choix du nombre de primitives et ies paramiitres des calculs KS- 

TFD LDS atomique. 

2.4.1 Introduction 

Historiquement, puisque les ensembles de base form& de fonctions de type 

gaussien ont suivis ceux composQ de fonctions de type exponentiel, les premiers 

ensembles form& de fonctions de type gaussien b e n t  construits en lissant les 

orbitales de Slater avec des fonctions de type gaussien. Le desavantage principal 

de cette technique est que les contractions de gaussiennes h6ritent inkvitablement 

des dkfauts des orbitales de Slater de rGrence; cet te  proc6dure s'est av&& t r k  

mauvaise pour les orbitales de type d. Son avantage est une distribution uniforme 

des Clectrons dam l'atome. Les ensembles de base du type STO-nG, propods par 

Pople et a[. [45,46,53-551, furent d6veloppb avec cette proc6dure. Dunning [56] 

proposa plutBt une approche par laquelle les contractions sont formtes b partir 

d7ensembles de gaussiennes; cet te technique donna lieu B plusieurs ensembles de 

base. L'inconvenient principal des premikres implantations de cette technique est 

que le nombre minimum de primitives n6c6ssaire pour la description des orbit ales 

de coeur est souvent &lev6 par rapport B celui servant B dicrire la r6gion de 

valence. Cette discrimination entre les orbitales amCliore l'hergie atomique. La 

r6gion de valence des atomes, celle impliquk lors de la formation de la liaison 

chimique, est donc n6glig6e alors qu7elle devrait Btre au moins aussi bien dicrite 

que la r6gion des orbitales de coeur puisque les ensembles de base atornique 

sont d'abord et avant tout construits pour les calculs molbculaires. L70bjectif 

de la mgthode proposb par Tavouktsogiou et Huzinaga [Ill et par Tatewaki 

et Huzinaga [lo] etait de produire des ensembles de base d o ~ a n t  une meilleure 

description des orbitales de valence. ns sugghrent d'abord l'obtention de fonctions 

radides atorniques de rkfhrence par un Lissage des moindres c a r &  et puis une 

op timisat ion des paramktres au cours d'un calcul auto-cohhrent . 



Le succb de cette m6thode [lo, 111 a declenchh la parution d'une sdrie 

d'articles, dam lesquels des ensembles de bases ont 6th systematiquement pr&pa.r&, 

dam le formalisme Hartree-Fock, pour leg atomes d7h61ium jusqu'au cadmium 

[57-62], et d'une monographic [63] dans laquelle on peut trouver des ensembles 

de bases pour la presque totalit6 des atomes. Cette mkthode a eti  transposb au 

formalisme LCAO-LSD par Andzelm et al. [9] et a BtC employ& B l'optimisation 

d'ensembles de base relativement cornpactes pour les m6taux de transition de la 

premikre rang&. Nous avons repris eb appliquci cette mtthode au ddveloppement 

d'ensembles de base pour les atomes d'hydrogkne jusqu'au x6non. 

2.4.2 La m6thode d'optimisation 

La mkthode propos& par Huzinaga et ces collaborateurs [lo, 111 est decrite 

dms ce qui suit. D'abord, une base minimale, dans laquelle iV contractions sont 

reparties pour reprksenter leg orbitales atorniques (OA), telle l'orbi tale ls, s 1, 

l'orbitale 29, 32, etc suivant la notation choisie B 1'6quation (2.22), est formiie. 

Chaque OA est ensuite dCveloppQ par un ensemble diff6rent form6 de I< fonctions 

primitives gaussiennes. Les paramktres de la nihe OA de symCtrie s, s,, sont 

determinb en fixant les (N - 1) OA et en solutionnant le problkme & ( I<+ 1V - 1) 

dimensions c'est-8-dire 176quation de Schrdinger radiale 

oh ci est l'kergie de 170A, 4 1 ( r )  est la fonction radiale, -fVt est lYop&ateur 

d76nergie cinhtique des Blectrons et I@) est le potentiel total. Les exposants 

des I< primitives sont variis pour donner 1'6nergie minimale. La fonction radiale 

approximative pour les OA de zymdtrie s est alors 

et le deuxiGme terme de l'6quation est la nihe orbitale, s,. Une fois CnSj et 

exp -(ajr2) dCtermin6s7 le problhe B N dimensions est solutionn6. De cette 



fag on, le nouvel exposant de la fonction gaussienne rem place le pr6c6dent seule- 

ment si l'knergie calculb avec la nouvelle contraction s, est plus basse que ceiie 

calcul6e avec la prkhdente. Cette proddure est r6pMe pour toutes les OA jusqu'i 

ce que l'gnergie totale du probllme B N dimensions atteigne un certain seuil de 

convergence. Le meme principe est appliqd aux OA de toutes les symktries. 

Lorsque le nombre de primitives est s&sarnment grand, cette mkthode g6nhre 

les vrais orbitales. Dam ce sens, la mCthode dCrite est exacte. 

Cette procOdure a tit6 appliquk B l'optimisation des paramhtres des contrac- 

tions de primitives gaussiemes des ensembles de base dam le formalisme KS-DFT 

et dam l'approxirnatioo de la densitd locale. 

2.4.3 Le nombre de primitives pour les ensembles KS-TFD LSD 

Le nombre de primitives par contraction est un parambtre important puisque 

les coiits numeriques associ& aux calculs rnolCculaires sont proportionnels B Nr 

oii N est le nombre de primitives et x est &gal B 3 pour les calculs avec deMon- 

KS [15]. Il ne doit donc pas 8tre trop grand mais n6anmoins suffisant pour que 

les calculs molCculaires soient significatifs. Andzeh et al. [9], pour les mbtaux 

de transition de la troisikme rang&, adoptgrent Ie patron (4333/43/41+) qui fut 

choisi suite b une Ctude comparative des Cnergies totales et orbitalaires calculees 

avec des ensembles de base form& d'un plus grand nombre de primitives et celles 

obtenues d'un calcul numhrique. Le choix final a aussi tenu compte de la tdlle de 

l'ensemble en relation avec les coiits associ& aux calculs rnol6culaires. Pour les 

atomes principawr de la premikre rang&, nous avons examin6 trois possibilitk 

(6315) pour les atomes du bore au nkn, (7316) pour le bore au fluor et (8317) 

pour le carbone au fluor. Un plus grand nombre de primitives a btd consid&& pour 

les orbitales de coeur afin de minimiser davantage l'erreur due B la superposition 

des fonctions de l'ensemble de base. Ces ensembles ont BtB optimis6s en tant 

que base minimale mais ils ont 6th d6contractb pour les calculs moldculaires. 



TABLEAU I. Les ensembles de base orbitdaire KS-TFD LSD VWN. 

atomes noms patron de contraction 

H 

He 

Li-Be 

B-Ne 

Na-Mg 

Al- Ar 

K-Ca 

Sc-Zn 

Ga-Kr 

Rb-Sr 

Y-Cd 

In-Xe 

DZV (41) 

DZVP (41) 

DZVPP (41/1*) 

DZVP (51) 

DZVP (621/lt/l) 

DZVP2 (721/1*/1) 

DZVP (621/41/1*) 

DZVP2 ('?21/Sl/lf) 

TZVP (?I 1 l /4 l l /  I*) 

DZVP (6321/411*/1) 

DZVP (6321/521/1*) 

DZVPZ (7321/621/1*) 

TZVP ('Wl l /6 l l l / l* )  

DZVP (63321/52l l t / l )  

DZVP (63321/531*/41+) 

DZVP2 (63321/5211*/41+) 

DZVP (63321/532If/41+) 

DZVP (63332115321 lt/51) 

DZVP (633321/5321 l*/531+) 

DZVP (633321/53321/531*) 



Par exemple, les contractions pour leg orbitales de valence de l'ensernble (6315) 

ont i t6  s c i n d b  pour donner le nouvel ensemble double d t a  pour la valence, 

DZV, (621141). Une fonction de polarisation d a 6th ajoutb pour am6iorer les 

rkultats des calculs mol6culaires; l'ensemble devient alon DZVP (621 /4l/ 1 *). 

Les exposants pour les fonctions de polarisation n70nt pas CtB optimist%; ils ont 

Ct6 choisis en tenant compte des calculs KS-TFD LSD avec d'autres ensembles 

de base et en consid6rant ceux des ensembles de base Hartree-Fock 6-31G*. Les 

r6sdtats des cdculs molhlaires nous ont fait choisir les nombres de primitives 

donn6s au tableau I oh se trouve la liste de tous les ensembles de base optimisb 

dam le cadre de ce travail. 

2.4.4 Les param5tres de calcul KS-TFD LSD atomique auto-cohhrent 

Les calculs KS-TFD LSD atomique auto-cohkrents ont kt6 faits avec la 

fonctionnelle d'EC de Vosko, Wik et Nusair [IS] prbentk au chapitre 1. Cette 

fonctionnelle a 6 t i  employ& par Andzelm et al. (91. La densiti de charge et 

le potentiel d7EC ont Ct6 calculb numdriquement. Au dCpart de l'optimisation, 

les exposants des primitives gaussiennes et les coefficients de contractions des 

ensembles de base Hartree-Fock de msme taille ont 6th employ& [63]. Le cri tire 

principal de convergence pour l'optimisation des ensembles de base est 1'6nergie 

atomique; le seuil de convergence a 6tC fix6 B 1 x lod5 hartree. Une cornparaison 

entre les knergies orbitalaires calcul6es avec I'ensemble de base optimisi et celles 

provenant d'un calcul numhrique a aussi servi de critkre de convergence. Dans 

tous les cas, ces deux critPres ont coincidb B la fin de l'optimisation. 

2.4.5 Un exemple 

Dans cette section, 17ensemble de base KS-TFD LSD (633153) optirnise du 

silicium servira B mieux illustrer la procedure d'optimisation des paramhtres. Les 



paramktres de d6part, provenant des ensembles de base Hartree-Fock [63], ainsi 

que les pararn&tres optimsC dam le cadre de la m6thode KS-TFD LSD VWN, 

selon la mhthode proposC par Huzinaga [lo, 111, se trouvent au  tableau 11. On y 

remarque que la contraction pour l'orbitde atomique 1s de l'ensemble Aartree- 

Fock contient une primitive en moins par rapport % l'ensemble KS-TFD opt imie  

la valeur des paramktres de la fonction suppl6mentaire a 6tk estimek A partir du 

dCveloppement des exposants et des coefficients de la contraction 1s. Dans tous 

les cas oii cette prochdure fut appliqub, cette &ape n'a pas influenck le rksultat 

final de l'optimisation lorsque les paramktres estimb 6taient raisonnables. Divers 

essais ont 6th hits et dans tous les cas, les paramstres finaux ont dtb les m6mes. 

Les parametres de l'ensemble (633153) ont dtC optimisCs selon la proc6dure 

d k r i  te ci-dessous. A partir des parametres de d6part Hartree-Fock, les fonctions 

radiales Rl.(r), R2,(r), R3,(r), RzP(r) et R&) ont d'abord Bt6 construites. Dam 

ce qui suit, nous ne consid6rerons que les orbitales atomiques de type p mais le 

processus est le m6me pour tous les types de fonctions radiales. Les parametres 

reprbentant la fonction R&) sont variCs &n de minimiser 1'6nergie totale de 

l'atome. A la fin de la premiere itCration du processus d'optimisation, la fonction 

radiale RZP(r) est reprhsent6e par 

oh l'indice sup6rieur (1) indique qu'il s'agit de la premiere itkration du processus 

d'optimisation. Nous proddons ensuite B la dCtermination des parametres de la 

fonction Rap(r). Celle-ci est repr&ent& par la fonction pv)(r) et par trois autres 

fonctions primitive 

ou, de f a ~ o n  plus compacte, 



TABLEAU 11. Les paramktres de l'ensemble de base (533/53) de ~artree-~ockt 

et de l'ensemble de base (633153) KS-TFD LSD du silicium. 

coefficients 

0.0057568 

0.0432341 

0.1906158 

0.4813768 

0.4223994 

-0.0942648 

0.5813385 

0.4939796 

-0.1631328 

0.6643685 

0.4407396 

0 -0 1 16823 

0.08 11330 

0.2831008 

0.50 10197 

0.335466 1 

0.2598183 

0.5552704 

0.3158620 

coefficients 

-0.001797395 

-0.013797040 

-0.068780720 

-0.235250800 

-0.476619400 

-0.350772600 

0.090213700 

-0.572254800 

-0.504553700 

-O.l5O8352OO 

0.674559400 

0.4237 13070 

-0.012393200 

-0.085080040 

-0.29055 1300 

-0.498558800 

-0.332562400 

-0.226436900 

-0.555303500 

-0.362244080 

spin a spin /3 

-65.1666 -65.1602 

-5 .OM65 -5.056 14 

-0.41560 -0.36079 

-3.50587 -3.49650 

-0.16953 -0.11943 



Le premier cycle d'optimisation des parmhtres des fonctions radiales de type p 

eat dors termink. L a  fonction R2&) a 6t0 approxim6e par la fonction pl(r) d o n  

que R3p(r) l'a 6t6 par une combinaison lin6aire des deux fonctions normaIis6es 

~ ( r )  et ~ ( r ) .  Nous reprenons alors la fonction R2,(r) a h  d'en amhliorer les 

pararn&trw. Cet te fois-ci, les parm6tres (dpl,i} et { a p l , k }  sont opt imisb avec 

une contraction form& de six terrnes soit leg cinq primitives reliichks de &'(r) 

et la fonction # ( r )  gardke dam sa forrne contract&. La fonct ion R&) devient 

alors 

k=l 

Les parametres de la fonction R3&) sont ensuite dkterminb en utilisant un 

d6veloppement form6 de quatre termes soit les pararnhtres de #'(r) et les t rois 

fonctions primitive r e l t h k  de &)(r) .  La fonction est don represent& par 

Ces cycles d'optimisat ion continuent jusqu'b ce que 

selon les critbres de convergence discutk auparavant . Les fonctions radiales Rl,(r),  

RZa(r) et Rar(r) 8011t aussi optimisks de fason successive. Le processus d'op- 

timisation de toutes lea fonctions radiales de l'atome est poursuivi jusqu'& ce 

que l'bnergie totale atteigne le seuil de convergence dtabli au depart et que les 

paramktres des fonctions ne varient pas significativement. I1 est pref6rable de 

prockder ainsi puisque lorsque le processus est mend B terme, il est possible 

que l'ensemble de base soit de rnoindre qualit4 pour les calculs molCculaires. 

En metant le processus B une Ctape donnk, les orbitales de valence b6nificient 



d'autant d'attention que les orbitales de coeur ce qui m h e  B un meilleur ensemble 

de base pour les calculs mol&ulaires [63]. On remarque que I'efFet principd de 

I'optimisation des paramktres de l'ensemble Hartree-Fock eat l'expansion des 

orbitales ls, 2s et 2p, ce qui apporte une augmentation de l'hergie de ces 

orbitdes, et m e  contraction des orbitales 3s et 3 p  ce qui a pour effet de &duke 

l'hnergie de ces orbit ales. 

2.5 Le calcul des parambtres pour les ensembles de bases auxiliaires 

Dam les cdculs deMon-KS [15], B part les ensembles de base pour les 

orbitales atomiques, des ensembles de base ont kt6 introduits pour calculer la 

densit6 Clectronique et le potentiel et l'energie d'echange et de corrilation (EC). 

Sambe et Felton (271 ont proposi de faire un lissage de la densit6 dlectronique et 

du potentiel d'EC ce qui, de ce fait, a conduit B un facteur d'Cchelle de N3 pour 

cette m6thode. Le lissage de la densit6 dlectronique a 6t0 rendu variationnelle par 

Dunlap et collaborateurs [28). La densit6 dectronique et le potentiel d'EC sont 

d&velopp& dam des ensembles de base auxiliaires composQ de fonctions de type 

gaussien. Les combinaisons non-contract& de gaussiennes de sym6trie s, p et d 

donne une reprbentation sdisaslment flbxible de la densit6 atomique lorsqu'un 

lissage vaxiat io~el  est iait. Pour les termes d7EC, les coefficients de contraction 

sont calcul6s num6riquement sur une grille. Le Lissage de la densit6 Clectronique 

est analytique. 

Les exposants des ensembles de base auxiliaires ont a6 determines B partir 

des exposants des primitives des ensembles de base orbitalaires selon une pro- 

cCdure bask  sur celle de Dunlap et collaborateurs [28]. Le plus petit exposant 

de I'ensemble auxiliaire pour la densit6 dlectronique est obtenue en multipliant 

par deux le plus petit exposant de l'ensemble de base orbitalaire puisque la 

densit6 de charge est ca.lcul6e en prenaot le cam6 des orbitales mol6culaires. Le 

reste de l'ensemble est ensuite construit en faisant un d6veloppement & sCquence 



TABLEAU 111. Leg ensembles de base auxiliaire KS-TFD LSD VWN. 
- - - . . - - - 

atomes ensemble 

H-He (3,1;3,1) 

Li-Be (4,3;4,3) 

(4,4;474) 

Na- Ar (5,4;5,4) 

unifome pour les n - 1 exposants que 170n arrete pour determiner l'exposant 

le plus 61evk. L'ensemble est form6 de fonctions de type s et d7ensembles de 

fonctions de type s, p et d avec des exposants partag6s. Cet te approche facilite 

le calcul des int6graIes moMculaires. Pour les atomes principaux de la prernibre 

rang& du tableau pModique, un ensemble de base form6 de trois fonctions de 

type s et trois fonctions de type p partageant les m&mes exposants et d'un groupe 

de quatre fonctions de type a fournit une bonne repr6sentation de la densit6 de 

charge. La  notation dkvelopp6e pour dkcrire un tel ensemble est (4,3;4,3) dans 

laquelle le point virgule &pare l'ensemble de base pour la densite de charge de celle 

pour le potentiel d'EC qui contient g6nCralement le r n h e  nombre de fonctions. 

L'ensemble (4,3;4,3) est donc compos6 de 7 fonctions de type s et de 3 fonctions 

de type p d o n  que 3 des fonctions de type s ont les m6mes exposants que les 

fonctions de type p. 11 s'agit donc de contractions g6n6rales. Les param5tres pour 

17ensemble de base pour I'EC sont dbriv6 L partir de ceux calcul& pour la densitd 

de charge; les exposants des fonctions pour la densit6 de charge sont divisis par 

trois puisque L'EC est proportionnelle H 



CHAPITRE 3 

L'effet des ensembles de base sur les structures 

mol6culaires 

Dans ce chapitre, nous appliquerons les ensembles de base KS-TFD LSD 

DZVP, DZVP2 et TZVP au calcul des structures rnol6culaires B 1'6quilibre. Nous 

dtudierons le cornportement de ces ensembles sous plusieurs facettes: entre-eux, 

c'est-&-dire que nous comparerons les r&ultats avec les ensembles DZVP, DZVP2 

et TZVP, en relation avec des calculs KS-TFD avec d'autres ensembles de base 

et nous dtablirons la performance du modele KS-TFD DZVP face B d'autres 

modbles dont ceux les plus courarnment employ& pour calculer des structures 

mol6culaires. Aupxavant, nous aborderons le concept de surface d'energie po- 

tentielle, leur caract6risation par les techniques du gradient de 17Cnergie et les 

m6thodes employ& pour la localisation des minima. Plusieurs de ces dernieres 

ont 6th progammbs dans deMon-KS [15]; elles seront dkrites et leurs perfor- 

mances seront discut&s. A p a t  I'emploi d'ensernbles de base incomplets, plusieurs 

autres facteurs apportent des erreurs dans nos calculs. 11s seront 6num6r6s. Les 

structures mol&ulaires opt i m i s k ,  contenant des atomes des quat re premieres 

rang& du tableau pbriodique, seront ensuite prQentkes. 



3.1 Les techniques du gradient de IYQnergie pour la caracterisation des 

surfaces d'6nergie potentielle et la dhtermination des structures 

h I'bquilibre 

L'application de la t hhrie des orbitales mol&ulaires n6c&si te la comaissance 

de la structure moikdaire. Les mkthodes quantiques a6 initio de structure Q 

Iectronique actuelles ont g6n6raIement recours aux techniques du gradient de 

176nergie pour caract6riser les surfaces d76nergie potentielle et ainsi obtenir la 

structure des mol6cules B l'6quilibre de la liaison chimique [64,65]. L'approxi- 

mation de Born-Oppenheimer, qui dhcouple les mouvements nucEaires et Clec- 

troniques, permet la correpondence entre les minima et les points de selle de la 

surface et les images classiques de structures B l'equilibre et d'Ctats de transition 

de la mol6cde. L'introduction du gradient analytique de l'bnergie par rapport 

a m  coordonnk nuclbires dam la mkthode LCGTO-LSD en 1990 [40] a permis 

l'ut ilisat ion de ces techniques. 

Bien que i'optimisation de tous les pararn6tres gbmitriques soit plus cod- 

teuse, en terme de temps de calcul sur ordinateur, que leg autres techniques, telle 

l'utilisation de pararnktres g&m&riques normalis& ou l'optimisation partielle, 

elle n'introduit pas d'approximations suppl6mentaires dam les calcuis et par 

consgquent , toutes les structures B l'4quilibre discutks dans ce chapi t re auront 

kt6 complbtement optimis6es. 

3.1.1 La caract6risation des extrema 

Les minima, maxima et points de selle sont caractkrisb par les premieres et 

deuxi5mes d&iv&s de l'bnergie mol6culaire totde par rapport aux coordonnties 

nucl6aires. Le vecteur form6 des premibres d6riv6es est appeld le gradient alors 

que la matrice form& des deuxikmes dCriv6es ss'appeUe la rnatrice Hessienne. Les 

premibres et les deuxibmea d d r i v h  correspondent, respectivement, a u  &gatif de 



la force qui agit sur la particule et, pour un potentiel quadratique, aux constantes 

de force. Pour une fonction B une seule variable, la premikre d6rivEe de la fonction 

est n d e  b un minimum ou h. un maximum de la fonction c'est-Mire qu'aucune 

force est excercb sur les atomes. En plus d'une dimension, les premieres d&v& 

par rapport B toutes les variables seront rides B la position de ces extrema [64,65]. 

La  nature du point stationnaire est d&termin& par les deuxikmes dbriv6es. 

En une dimension, une deuxihme d&iv& positive, n6gative ou nulle indique, 

respectivernent, un minimum, un maximum ou un point d'idexion. En plus 

d'une dimension, leg valeurs propres de la matrice Kes s i e~e  determineront les 

caractiristiques du point stationnaire; lorsqu'elles sont toutes positives, il s'agit 

d'un minimum, d'uo maximum lorsqulelks seront toutes n6gatives et d'un point 

de selle lorsqu'une seule des valeurs propres sera n6gative et que toutes les autres 

sont positives. Ce point de selle correspond B un &tat de transition. Dam ce 

chapi tre, nous d6sirons calculer des structures mol&ulaires B l'equili bre avec 

les ensembles de base KS-TFD LSD dkrits pr6cCdemment. La caractCrisation 

de la surface d'bnergie potentielle se limitera donc au minimum. Plusieurs des 

techniques dkvelopptks pour la recherche de minima sur des surfaces quadratiques 

s'assurent que toutes les valeurs propres sont positives mais il est toujours prkf6- 

rable de verifier la nature d'un point statiomaire [64,65]. 

3.1.2 Les techniques de descente vers Ie minimum 

Il existe plusieun m6thodes pour la minimisation de fonctions non-lineaires 

H plusieurs variables. Elles se diff6rencient par leur rapidit6 de convergence vers 

Ie minimum (global) ainsi que par leur stabilitk et coiit. Le choix d6pend de la 

nature de la fonction, du nombre de variables, de la disponibilitd des premieres 

et deux ihes  d&iv&s et du coft associg B 1'6vduation de la fonction et de ses 

d6riv&a. Ll existe trois types de mCthodes: celles qui utilisent i) la valeur de la 

fonction seulement ii) la fonction et ses premieres dkriv6es et iii) la fonction, ses 



premibres et  deuxiimes d6rivk. La premike mhthode converge habituellement 

plus lentement que Ies autres puisqu'aucune autre information sur la surface, 

H part la valeur de la fonction, est employ&. Leg m6thodes regroup&s sous la 

deuxieme cathgorie, appel lk  mdthodes du gradient, se divisent en quatre sous- 

groupes: descente abrupte (steepest descent), gradient conj ugub, quasi-Newton et 

de Newton. Ces derniires sont d'e%cacit6 diff6rente mais elks sont certainement 

plus efficaces que celles de la premihre catkgorie. Toutes les mgthodes du gradient 

approximent la surface dTCnergie potentielle L 17it6ration k par une expression 

quadratique de I'inergie en fonction de la position, xk, de l'bnergie, Ek, du gradient, 

gk, et de la matrice Hessieme approximative, Bk. L'expression pour lxnergie est 

oa Bk est la variable calcul6e [65]. Les dtapes du processus itdratif d'optimisation 

sont les suivantes: 

1. DBbuter avec la gbmetrie xk(k = 0) et obtenir Bk initial 

2. Avec x k  de 1'6tape 1, calculer Ek et gk 

3. Faire la mise B jour de Bk pour que la surface modlle corresponde avec 1'6- 

nergie et le gradient de l'ittation courante et des itdrations pr6c6dentes 

4. Trouver le minimum de la surface modgle en utilisant g k  et Bk mi3 B jour. 

Si gk est asaez petit et/ou p k ,  le changement calcuM dans la gkrnetrie, est nuile, 

ou suffisamment petit, arrbter, sinon prockder B 17&tape suivante 

5. Faire la minimisation de l'dnergie d a m  la direction calcul6e c'est-&dire mi- 

nimiser Ek ( x k  + apk)/a. a = 1 peut etre employ6 mais a peut dtre Cgalement 

op timisk. 



6. Poser XL+I = X L  + apkY  k = k + 1 et retourner B 1Vtape 2. 

La matrice Bk initiale et la fqon dont elle est mise B jour sont des facteurs 

suppl6mentaires qui influenceront la vitesse de convergence vers le minimum. 

Toutefois, elle ne changera pas la ghm6trie finale puisque cette derniere ne depend 

que de la valeur du gradient. 

Leg caract6ristiques g6nirsles des mQhodes du gradient sont donn6es au 

tableau IV. Pour chaque mhthode, il existe plusieurs variantes qu'on identifie 

souvent par des acronymes. Ainsi, CGFR et CGPR sont, respectivement, les 

techniques du gradient conjug116 de Fletcher-Reeves et de Polak-Ribikre alors 

que DFP, MS et BFGS sont, respectivement, les variantes de Davidoo-FIetcher- 

Powell, Murtagh-Sargent et de Broyden-Fletcher-GoIdfarb-Shanno (661. La mb 

thode de Newton est celle qui atteint le minimum avec le moins dYitQations mais 

elle est aussi la plus coiiteuse par itdration puisque les premiPres et les deuxibmes 

d&iv&s sont calcul& B chaque ithration, ce qui ernpeehe son utilisation courante. 

A l'autre extr$m.itk, la mQhode steepest-descent est la moins codteuse puisque la 

matrice Bk = I n'est j m i s  mise B jour ce qui conduit presque toujours & une 

augmentation du nombre d'it6ration. Les mkthodes quasi-Newton sont les plus 

commun6ment employ& parce qu'elles reprksent ent un corn promis en t errne de 

coiit et de rapidit& De plus, pour une surface quadratique, elks garantissent la 

dkouverte du minimum ce qui n'est pas le cas pour steepest descent ou gradient 

conj ugu& L'efficacitk r&lle des variantes des mOt hodes quasi-Newton n'es t r6vel6e 

que par le r&ultat de Ieur mise en application. E l l a  ont donc it6 programm6es 

et mise B l'essai. 

A titre d'exemple, voici la formule pour la mise & jour de la matrice Bk de 

la mkthode BFGS [66] 



TABLEAU IV. Caract6ristiques des diffkrentes rnCthodes pour l'optimisation des 

structures mol6culaires. 

m6 t hodes calcnl dn calcul de Mise B joar 

gradient 1'Hessie~e de 1'Hessienne 

Newton oui oni oui 

quasi-New ton oui approx. oui 

steepest descent oui IT non 

conjugate gradient oui non non 

t I est la rnatriee unitaire 

Toutes les formules de mise b jour quasi-Newton ont Ct6 conpes pour assurer la 

symhtrie de la matrice Hessienne et des valeurs positives pour ses composantes. 

Pour des fonctions non-quadratiques, il sera peut itre n6cessaire de remettre la 

matrice de l'it6ration courante B la matrice de dCpart si cette condition n'est p a  

respect&. Une matrice Hessienne initiale de qualit6 peut amdliorer la vitesse de 

convergence de la m6thode. 

3.1.3 Evaluation de l'efficacith des m6thodes quasi-Newton 

L'efficacitC des mkthodes de descente abrupte, du gradient conjugud et quasi- 

Newton a 6th htudi& Iors du calcul de la structure mol&cdaire de HzO, NH3, 

H202, CH20, C2H4 et C3H40. Les r6sdtats pour HzO sont pr&ent& a u  tableau 

V. D'abord, les mCthodes quasi-Newton, MS et BFGS en particulier, sont plus 

efficaces puisqu'elles atteignent 1e minimum de la surface, caract$risC par la valeur 

de la norme du gradient, en moins dlitQation que les autres mithodes. Les calculs 

avec les mkthodes de descente abrupte, CGFR et CGPR ont Ct6 arrBtb avant que 

le minimum ne soit atteint. Bien que chaque itdration de descente abrupte soit 

moins cotlteuse que celle de quasi-Newton, plus de deux fois plus d7it6rations 

ont C M  d6penstks sans que Ie minimum n'ait kt6 atteint ce qui, dam l'ensemble, 



TABLEAU V. EfficacitC des divers- m6thodes de descente abrupte, du gradient 

conjugu6 et quasi-Newton lors de la dktermination de la structure B l'bquilibre de 

HZO~. 

methode variante nombre d'itkations norme dn r(0-8) B(H-0-H) 

gradient (A) (degrC) 

descente abrupte 20 0.0004700 0.977 104.4466 

gradient conjugu6 CGFR 11 0.0001090 0.977 104.5861 

CGPR 18 0.0009190 0.977 104.2786 

quasi- New ton DFP 13 0.0000001 0.977 104.6231 

MS 7 0.0000000 0.977 104.6231 

BFGS 8 0.0000000 0-977 104.623 1 

exp tl. 0.957 104.5 

t Les structures ont t tC calculks avec deMon-KS [15] avec la fonctionnelle d'kchange- 

corrClation VWN. Les m h e s  ensembles de base e t  grilles pour l'intigration numirique ont 

dti employ& pour tous lea calculs. 

la rend plus codteuse. Des mkthodes du gradient conjugd, la variante CGFR 

est la plus efficace. Toutes les m6thodes quasi-Newton convergent vers la meme 

structure mol6culaire alors que des petites diff6rences sont observtks pour l'angle 

H-0-H avec les autrea m6thodes. La performance et la stabilitC des mCthodes 

quasi-Newton au cows de l'optimisation de la structure de H20 sont pr&ent&s 

au tableau VI. On remarque que MS et BFGS convergent plus rapidement vers le 

minimum et que la variante DFP est rnoins stable (oscillations entre la neuvikme 

et la treizikrne itiration). L'gtude des processus d'optimisation de NH3, H202, 

CH20,  C& et C3H40 a men6 awc m6mes conclusions que pour HzO. La m6thode 

BFGS a 6tb choisie pour calcufer les structures des molt5culea prhentees dam Ies 

sections suivantes en raison de son efficaci t6 et de sa st abilite. 



TABLEAU VI. La performance et la stabilit6 des algorithmes quasi-Newton (en 

fonction de la norme du gradient de 1'6nergie) lors de l'optimisation de la structure 

de 

nombre d'it &ration DFP MS BFGS 

structure 

r (0-HI) A 0.9773 0.9773 0.9773 

r (0-Hz) A 0.9774 0.9774 0.9774 

f Les structures ont Ct6 calcu16es avec deMon-KS [15] avec la fonctionnelle dY6change- 

corrdation VWN. Les mCmes ensembles de base et griUes pour l'int6gration num6rique ont 

i t 8  employ& pour toue lea cdcule. 



3.2 Les structures rnolCculaires B IY6quiIibre 

3.2.1 Les paramBtres de calcui 

Les ensembles de base orbitalaire KS-TFD LSD DZVP, DZVP2 et TZVP 

pour les atomes lourds et DZVPP pour l'hydroglne, dkr i t s  au chapitre 2, seront 

employ& pour Ie calcul des structures mo16cuiaires H I'gquilibre p r k e n t k  dans 

les sections qui suivent. L'extension -D ajout6e H un ensemble indique que celui- 

ci a CtC complktement d6contract6; par exernple, TZVP-D est I'ensemble TZVP 

compktement d6contractb. Quelques structures seront op t imisk  avec les en- 

sembles 6-31G* de Pople [17]. Leg ensembles de base amiliaire pour le lissage 

de la densit6 et de I'kchange et de la corrhlation employ& ont 6tC Cnurn6r6s au 

tableau 111. L'effet de ces ensembles sur les paramktres structuraux a 6t6 6valui 

au moment de l e u  construction; ces rhultats ne seront pas present& puisque 

leur contribution est minime en cornparaison avec celle des ensembles de base 

orbitalaire. La fonct io~el le  locale VWN a CtC utilisk pour reprksenter le potentiel 

d'ichange-corrdation. La grille angulaire pour I'intkgration num6rique est form4e 

de douze points (option MEDIUM dans deMon-KS [15]) et est al6atoire. Les 

critbres de convergence pour l'hnergie, densite et le gradient sont de 1 x 

1 x lo-' et 0.8 x W3. 

3.2.2 Les sources d'erreur 

A part l'emploi des ensembles de base incomplets, plusieurs autres facteurs 

apportent des erreurs dans nos calculs. Certains sont communs &. tous les calculs 

de structure Clectronique alors que certains autres seront caractCristiques des 

calculs KS-TFD avec deMon-KS [15]. L'ivaluation de la performance du modile 

doit aussi tenir compte de certains facteurs exttrieurs B la thQrie tels les erreurs 

associ&s 2 la mesure et l'interprktation des mesures expkimentdes. La premiere 



source d'erreur est que les structures calcul6es sont des structures B I'iquilibre, 

c'est-bdire qu'elles ne tiement pas cornpte des mouvements vibratiomels. Dam 

certains caa, des diffkrences de 0.01 A et 1' existent entre ces deux types de 

structures [17]. De plus, pour des molMes  de plus de quelques atomes, le nombre 

de d o n n k  expdrimentales a t  parfois i n d s a n t  pour faire une dCtermination 

compBte de la structure ce qui amkne certaines approximations. Enfin, puisque 

nos calculs traitent de la structure des esp&m isol&, nous les comparerons B 

c e k  mesurh i 1'Ctat gazeux par spectroscopie micreonde et dectronique et 

par la diffraction des hlectrons. Les structures experiment ales et les result ats 

des calculs Hartree-Fock, M~ller-Plesset (MP2 et MP4) et avec interaction de 

configuration (IC) ont 6t0 t i rb  de la r8Crence [17]. Les autres sources d'erreurs 

influensant le rkultat des calculs KS-DFT sont pr6sentks ci-dessous: 

1. Les erreurs associk avec le fonctionnelle d'khange-corrdation de la theorie 

KS-TFD: 

Les fonctiomelles (non-reiativistes) disponibles ne sont pas encore exactes. Elles 

impliquent toutes dw hypothkes de construction et des approximations n&&- 

ssitant un travail de validation. 

2. Les erreurs associk aux contributions calculbs nurnkriquement: 

(i) Le potentiel d'6change et de corrdation et la densit6 de charge sont lissCs 

avec un d6veloppement LCGTO avec deux ensembles de base auxiiiaire. Une 

grille angulaire de 26 points (option uFINE" de deMon-KS) [15] a CtB utilis& 

dans la plupart des calculs sad pour le calcul des structures B IVquilibre o i  il 

a 6t6 d6montr6 [15] qu'une grille angulaire de 12 points (option "MEDIUMn de 

deMon-KS) est s&sknte. 

(ii) Dans l'ivaluation du gradient, dont l'expression est elle-mdme approximative 

[40], toutes les contributions a w  gradients de l'bnergie sont calcul&es de faqon 

analytique sauf pour les contributions venant de 1'Cchange et de la corrClation 

qui sont calcul&s num6riquement. 



(iii) La diff6rentiation numkrique du gradient pour l'bvaluation des fi6quences 

harmoniques et la simulation des spectres vibrationnels. 

3. Lea errem asaocih aux dX6rents seuils de convergence: 

(i) Calcd auto-cohkrent: on considkre que ce processus est convergk lorsque la 

diffrence entre dewc calculs successifs de l'gnergie totale est plus petite que, 

ou &gale 8, un critkre numCrique de convergence. Le processus autmcohirent 

est arr&t6 lorsque 5 iterations conshcutives rhpondent B ce crithre. La valeur 

employ& dans la plupart des cas (leg exceptions seront indiquks aau endroits 

appropri6es) est de u.a. 

(ii) Calcul du gradient: L'optirnisation de gkmbtrie est terminh lorsque la 

norme du vecteur gradient est id6rieure B u.a.. 

(iii) Calcul des int6grales: les diff6rentes intbgrales sont calcul6ez analytiquement 

mais il existe des seuils num6riques. 

4. Les erreurs associiks aux structures mol6culaires employ6es: 

L'emploi de la t hkrie des orbi tales moldculaires requiert la connaissance de la 

structure mol6culaire. Pour le calcul des propri6t6s calcuEes dam cette these, 

soient les constantes de blindage et le gradient du champ Qlectrique au noyau, 

nous avons utilis6 les structures moliculaires diterminbes expCrimentalernent. 

Cet te pratique, ainsi que son iduence sur les propridtQ calcul&ses, seront discu tQ 

aux chapitres 4 et 5.  

5. Les erreurs associ6es aaw modkles ernploy6s pour le calcul des propriOtts 

mol6culaires: 

(i) Toutes les propriitC sont cdcul&s dans l'approdmation de Born-Oppenhei- 

mer. 

(ii) Les frdquences des modes normaux des molkules sont calcuI6es dam le cadre 

de l'approximation harmonique. 



(iii) Les constantes de blindage sont calculks avec Ie formalisme SOS-DFPT 

(Sum Over States-Density Functional Perturbation Theory) qui comporte plusi- 

eurs approximations. 

(iv) Le gradient du champ blectrique au noyau est calcul6 comme la valeur propre 

d'un opkrateur rnon&Iectronique cons truit B partir de I'optateur classique. 

6. Les erreurs associth aux effets relativistes: 

L76nergie totale e t  Ies propri6tb mol6culaires sont calcul6es en excluant les 

propri6tb relativistes des atomes. Des effets importants pourraient Btre prhents 

surtout pour les atomes de la troisihme et de la q u a t r i h e  rang& du tableau 

pkriodique. 

Leg diffkrences entre les valeurs expCrimentales et calcul6es seront caract6riskes 

par l'erreur absolue moyenne (EAM) en A. 

3.2.3 Les structures mol6culaires de type AH, 

La longueur des liaisons des m016cules du type AH,, oh A est l'hydrogkne 

ou un atome de la premiere H la quatrieme rang& du tableau pkriodique, a 6tB 

calcultk avec les ensembles de base 6num6r6s ci-haut. Les r6sultats sont pr6sentCs 

au tableau VII. On note, en moyenne, que l'emploi de I'un ou l'autre des ensembles 

DZVP, DZVP2, TZVP et TZVP-D ne modifie pas le rbultat de l'optimisation 

de la gbmbtrie. Cette observation est une indication que les paramhtres des 

contractions ont CtC bien optimis6s et qu'un ensemble totalement flexible n'est 

pas n6cCsaire pour les calcul des structures moMculaires. IndividueIlement, on 

remarque qu'au niveau DZVP, la longueur de liaison pour I'hydroggne mo16culaire 

est beaucoup trop grade, m e  erreur qui est en pwtie corrigk par l'ensemble 

DZVPP. S a d  avis contraire, tous les calcds du tableau VII ont 6th h i t s  avec 

I'ensemble DZVPP pour l'hydroghe. Les erreun Les plus importantes ont 6th 

trouv&s chez les hydrures d'616rnents dectropositifs, sauf pour la distance Na-H 



qui est en boo accord avec les mesures expkrirnentales. Pour LIH, KH et RbH, 

leg dhviations par rapport a w  valeurs exp6rirnentales sont de 0.07, 0.05 et 0.08 

A, respectivement, avec l'ensemble DZVP. Pour LiH, les ensembles DZVP2 et 

TZVP n'amdiorent pas ce r&ult at. Pour le potassium, la dkcont ract ion cornpkt e 

de l'ensemble DZVP n'a aucun effet. Les longueurs r(Li-H) et r(Na-A) sont mieux 

dgcrites par les ensembles 6-31G* et , en moyenne, les structures calcul&s avec les 

ensembles 6-31G+ sont t r b  semblables A celles obtenues avec les ensembles KS- 

TFD DZVP. Les ensembles de base KS-TFD rngnent B des structures en accord 

avec leg mesures d r i r n e n t  ales sad dans le cas des Liaisons impliquant un alcalin. 

Le retrait de ces rbd ta t s  diminue 16gkement 1'EAM qui devient alors plus petite 

que celle obtenue avec les calculs KS-TFD avec les ensembles 6-3 lG*. 

Les longueurs de liaisons des mol&ules du type AH, calcul6es avec la rnQ 

thode KS-TFD VWN, Hartree-Fock, MP2, MP4 et IC(D) et l'ensemble de base 

6-31G* sont r ep rben tk  au tableau VIII. Les calculs Hartree-Fock avec les en- 

sembles de base 6-31G* conduisent B des longueurs de liaison plus courtes que les 

valeurs expkrimentales, sad  pour LiH et NaH, alon que l'emploi de ces ensembles 

par des mkthodes corr6llk conduit B des liaisons trop longues. La combinaison 

MP2 6-31G* donne la plus petite EAM. L'augmentation de 1'EAM au niveau 

MP4 est due a w  ensembles de base plutBt qu'au traitement de la corrhlation 

6lectronique [171; en effet, les rikultats 6-311G** prkentb  au tableau IX sont 

syst imatiquement plus prlrs des r&ult ats expdrimentaux. 

Nous avons Ctudi6 l'effet d'une fonctionnelle d'ichange-corrdation non-locale 

(PP) et les ensembles DZVP et 6-31 1G** sur les longueurs de liaison; les r6sultats 

se trouvent au tableau IX. Pour Hz, la fonctiomelle PP ameliore l'accord avec 

la valeur exp6rimentale; l'kart passe de 0.023 A (VWN) B 0.008 A (PP) avec 

l'ensemble DZVP. Sur l'ensemble des calculs du tableau IX, la fonctionnelle 

PP fait passer I'EAM de 0.026 B 0.021 A. Pour CH4, H20, NH3 et HF, Ies 

fonctionnelles VWN et PP, avec les ensembles 6311G** ou DZVP, mknent B 



TABLEAU VII. Longueurs de liaison (A) des molOcules du type AH, 

exp6rirnentalest et calcul& avec la m6thode KS-TFD VWN et divers ensembles 

de base? 

moIiculea paramhtres 6-31G+ DZVP DZVP2 TZVP TZVP-D exptl. 

Hz 
LiH 

CH4 

NH3 

H2O 

EIF 

NaH 

SiH4 

PH3 

H2S 

HCl 

KH 

RbH 

E A W  (A) 
EAW* (A) 

r(H-a) 

r (Li-H) 

r(C-H) 
r (N- 8) 

r (0-H) 

r(F-H) 

r(Na-8) 

r (Si-8) 

r (P-H) 

4s-HI 
r(C1-H) 

r(K-H) 

r(Rb-H) 

- - -  - -  -- - - -- 

L a  rCfCrences pour les mesures expCrirnentalea sont donnks h la &f&enee [17]. 

f Pour I'hydrogCne, I'erwmble DZVPP est utilid pour Ies calculs DZVP2 et TZVP et l'ensemble 

DZVPP dtkontractb pour le calcul TZVP-D. Pour NaR et KH, le calcul TZVP-D est avec DZVP 

dicontract6. 

(01 EAM de 0.024 e t  0.030 A sans et avec KH et RbH, respectivernent. 

EAM ca lcdk  avec toue lea &ultats. 

" EAM sans les alcalins. 



la m b e  structure molkulaire, ce qui nous ambne H poursuivre les calculs de 

structure molbculaire avec la fonctionnelle VWN. Pour LiH, avec l'ensemble 

DZVP, le changement de fonctionnelle apporte une amdlioration mais l'ensemble 

6-311G** conduit au meilleur accord ce qui nous permet de dire que la raison 

principale des r&ult ats ob tenus pour lea alcalina est I'ensemble de bzse plutBt que 

la fonctionnelle. Nous avons vhrifier cette hypothke en faisant le calcul pour le 

LiH avec l'ensemble 6-31 1 G** sur l'hydrog5ne et l'ensemble DZVP sur le lithium; 

la distance cdcul& est de 1.655 A. Si on renverse l'ordre des ensembles de base 

(6-311G** sur le lithium et DZVP sur l'hydroghe), la distance est de B 1.606 

A, ce qui rnontre que l'ensemble DZVP est insfisant pour dkcrire le lithium. 

L'ensemble 6-3 1 1G** pour le lithium offre une meilleure description des orbit ales 

de type p qui contribuent rnanifestement B la formation de la liaison. Pour toutes 

la autres mol&xles du tableau IX, le calcul avec l'ensemble DZVP sur l'atome 

lourd et 6-311G** sur l'hydrogkne a conduit au mEme rCsulats que celui avec les 

ensembles 6-31 1G** sur tous les atomes. Pour toutes les rnolicules, avec les deux 

fonctiomelles et les deux ensembles de base, les longueurs de liaison calcul&s 

sont trop longues. Les calculs PP 6-311G** produisent des rbultats qui sont, 

en moyenne, en meilleur accord avec 1'6xp6rience que les calculs PP DZVP. Au 

niveau MP4, avec l'ensemble 6-311G**, L'EAM est tr&s petite, 0.002 a, mais 

l'utilisation de ce niveau de cdcul est limitke en raison des codts et aussi parce 

qu'il n'existe pas d'ensembles de base 6-311G** pour tous les atomes du tableau 

p8riodique. L'EAM de 0.020 A obtenue pour Ies calculs KS-TFD VWN DZVP, 

sans les alcalins, est tout-lfait acceptable compte tenu des erreun associ6es aux 

calculs et aux valeurs exp6rimentales. 

3.2.4 Les structures molCcu1aires de type AH,BH, 

Les structures d'une s6rie de 36 mol~cules, neutres et ayant un Ctat fon- 

damental singulet, du type AH,BH,, oh A et B sont des atomes lourds de la 



TABLEAU VIII. Longueurs de liaison (A) des molt5cules du type AH, 

exp&imentalest et calculkt avec la m& hode KS-TFD VWN, Hart ree-Fock, 

MP2, MP4 et IC(D) et l'ensemble de base 6-31G*. 

molicdes paramktres KS-TFD Eartree- MP2 MP4 IC(D) exptl. 

Fock 

EAW (A) 
EAW* (A) 

r(H-H) 

r(Li-H) 

r G H )  
r(N-H) 

r(0-H) 

r(H-I?) 

r(Na-H) 

r (S i- 8) 

r(P-H) 

r ( H-S) 

r(H-CI) 

t Les rkultats exptimentaux et les caicds Hartree-Fock, MP2, MP4 et IC(D) sont ti& de la 

rtifkence [17]. 

EAM calcul6e avec tous les r&ultats. 

" EAM sans tea alcdins. 



TABLEAU IX. Longueurs de liaison (A) des molCcules du type AH, 

exp6rimentales et calcul&s avec la methode KS-TFD VWN, KS-TFD PP et  les 

ensembles de base DZVP et 6-31 lG** et MP4 6-311G**. 

molicuies paramhtres TFD DZVP TFD 6-311G+* MP4 Exptl. 

VWN PP PP 

H2 r(H-H) 0.765 0.750 0.751 0.742 0.742 

LiH r(Li-H) 1.670 1.652 1.608 1.597 1.596 

CH4 r ( G H )  1.100 1.100 1.098 1.094 1.092 

NH3 r(N-H) 1.025 1.028 1.027 1.017 1.012 

B20 r(0-H) 0.974 0.975 0.973 0.959 0.958 

HF r(H-F) 0.936 0.939 0.937 0.913 0.917 

EAM (A) 0.026 0.021 0.0 13 0.0022 

t Les rbultats exp6rimentaux et Les caiculs MP4 soot ti& de la reference [17]. 



premiere ou de la deuxihme rang& du tableau p6riodique ont et6 calcul&. Cette 

d r ie  comporte un khantillonage de Liaisons simples et multiples A-A, B-B ou 

A-B. Les r4sdtats sont pr&ent& au tableau X. Les rkultats ont QC analyst% en 

fonct ion du type de liaison impliqu6 et quatre groupes ont 6 t 6 form& soient : pour 

les liaisons entre l'hydrogkne et un atome lourd, pour leg Liaisons divers- entre 

atomes lourds, pour les liaisons simples entre atornes lourds et pour les Liaisons 

multiples ent re atomes lourds. L'andyse statistique des r&uItats (EAM) se trouve 

au tableau XI. Les moldcules prtkentant une dkviation de plus de 0.016 A par 

rapport aux valeurs expdrimentales sont inscrites sous lea valeurs des EAM. 

Pour les liaisons A-H et B-H (21 donn&s), 1'EAM est de 0.0 15 A alors qu'elle 

h i t  de 0.020 A pour les liaisons A-H dans les moldcules AH, (9 dorm&) avec les 

m6ma paramktres de calcul. Pour ce mZme type de lien, au niveau Hartree-Fock 

6-31G*, I'EAM est Egkrement plus petite alors qu'elle est significativement plus 

petite au niveau MP2 et IC(D) (0.005 A). Pour les liaisons simples et multiples A- 

A, B-B et A-B confondues, l'accord se d6tbriore quelque peu au niveau KS-TFD 

et beaucoup plus au niveau MP2. Les mkthodes Hartree-Fock, MP2 et KS-TFD 

produisent, & toutes fins pratiques, les m h e s  EAM soient, 0.024, 0.022 et 0.024 

A, respectivement. La discrimination en fonction du type de Lien fait ressortir 

que les liaisons simples sont moins bien dkrites que les liaisons multiples par les 

diffbrents niveaux de thbrie. Pour les liaisons simples, au niveau KS-TFD VWN, 

I'EAM est de 0.031 A, la liaison avec le lithium contribuant & la d6terioration de 

l'accord. L'emploi de l'ensemble 6-311G+c pour le Lithium amdiore la description 

des Liaisons dans Li2, LiOH, LiF et LiCl dont la longueur de liaison devient 

alors 2.718 A, 1.568 A, 1.559 A et 2.012 A, respectivement, et L'EAM diminue 

B 0.021 A. Le retrait des rbultats obtenus pour le lithium B tous les niveaux 

de thkrie diminue I'EAM de 0.01 A dans tous les cas. Les liaisons impliquant le 

sodium causent aussi des d&accords apprkiables mais il n'existe pas d'ensembles 

de base 6-311G** pour leg atomes au-delA du &on nous permettant de calculer 

une nouvelle structure. Les Liens multiples entre les atomes lourds sont trk.. bien 



TABLEAU X. Structures de moMcules du type AH,BH, exp~rimenialest et 

calcul&sf avec la mhthode KS-TFD V W N  DZVP, Hartree-Fock (HF), MP2 et 

IC(D) et Ies ensembles de base 6-31G* (longueur de liaison en A et angle en 

degre.) . 
- -  

Molticules groupes de paramktres HF MP2 IC(D) KS-TFD Exptl. 

symdtrie 

Liz 

LiOH 

LiF 

LiCl 

C2H2 

C2H4 

C2H6 

HCN 

CH1NEi 



TABLEAU IX. Structures de moMCU1es du type AH,BH, expirimentalest et 

c s l c d d  avec la m6thode KS-TFD VWN DZVP, Hartree-Fock (HF), MP2 et 

IC(D) et les ensembles de base 6-31G* (suite). 

Mol&uIes groupesde paramitres HF MP2 IC(D) LDA Exptl. 

symCt rie 

B2CO 

- CHaOB 

CH3F 

HCP 

CS 

SCll 

so2 

HICS 

CE&H 



TABLEAU M. Structures de mol6cules du type AH,BH, exp6rimentald et 

avec la m6thode KS-TFD V W N  DZVP, Hartree-Fock (HF), MP2 et 

IC(D) et lea ensembles de bkse 6-31G* (suite). 

Molicules grouperr de paramitres HF MP2 IC(D) LDA ExptI. 

symi t rie 

N2 

NP 

NaOH 

MgO 

SiO 

F2 

NaF 

SiH3F 

C1F 

Na2 

NaCI 

p2 

PF5 

H2Sz 

Cl2 

r (N- N) 

r(N-P) 

r(Na-0) 

r(%-0) 

r(Si-0) 

r(F-F) 

r(Na-F) 

r(Si-H) 

r(Si-F) 

B(HSiH) 

r(CE F) 

r(Na-Na) 

r (Na-CI) 

r (P-P) 

r(P-Fq) 

r(P-Far) 

r(S-S) 

r(S-H) 
6(SSH) 

r(C1-CI) 

f Les rbultata upCrirnentaux et les calcula Hartree-Fock, MP2, MP4 et IC(D) sont ti& de la 

rif6rence [17]. 



decrits par tous les niveaw de thhrie. Cette fois-ci la mkthode KS-TFD VWN est 

lgggrement plus p r k  de l'expkrience que Hartree-Fock et MP2 alors que le3 calculs 

IC(D) produisent encore les meiUeurs r&dtats. Des d6viations sup6rieures B 0.016 

A ont Ct6 observh ddans le cas de mol~culea contenant du soufre. Les structures 

moI&ulaires des systkmes du type AH,BH, calcuI6es par la m6thode KS-TFD 

VWN avec les ensembles de base DZVP d6velopp& dam cette thkse prkentent 

des longueurs de Liaison qui sont en moyenne B 0.021 A des valeurs d&ermi&es 

exp6iment dement. 

3.2.5 Les molCcules formCes d'atomes principaux de la  troisibme et 

quatrikme rangCes 

Puisque beaucoup moins de calculs mol6culaires ont 6th faits sur des moli- 

cules 6tmt composd d'au moins un atome principal des troisitme et quatrikme 

rang&, il a d'abord 6th n6cbsaire de vkrifier I'effet du patron de decontraction 

sur lea param&tres structuraux. Au tableau XII, la longueur de la liaison Sn-CI 

dam SnC4 en fonction de la dkontraction de l'ensemble DZVP de l'ktain est 

prdsent6e. Le passage d'un ensemble DZVP B TZVP conduit H une diminution de 

la longueur de la liaison de 0.01 A, une am6Iioration de l'acccord par rapport & la 

vdeur exp6rimentale. L'effet de la dkcontraction des orbitales de valence de type 

s et d n'est pas significatif. Des ensembles DZVP seront donc employ& pour ces 

atomes. 

Nous avons calculd les structures b 1'6quilibre de 30 moldcules avec la mC- 

thode KS-TFD VWN et les ensembles de base DZVP. Les mol6cules sont & M a t  

fondarnental singulet . Les r6sdtats seront cornparb aux calculs Hart ree- Fock avec 

des ensembles de base STO-3G [17], une reduction considekable de la taille de 

l'ensemble comparativement aux calculs Hartree-Fock prCsent6s pr6cCdemment. 

Cette rkduction est une conskquence des coiits associb aux rnethodes Hartree- 

Fock (N4), interaction de configuration et M~ller-Plesset (Nz oii x 2 5). Puisque 



TABLEAU XI. Erreurs absolues moyennes (EAM) (A) entre les longueurs 

de liaison calcul& avec la t hbrie Hartree- Fock (6-31 G*), Mgller- Plesset 

(MP2'6-31G*), de I'interaction de configuration (IC(D) ,6-31G*) et  KS-TFD 

(VWN,DZVP) et les structures exp6rimentales de molkules du type AH,% ~, . t  

type de iien HF MP2 U D )  KS-TFD 

A-H et B-H 0.010 (21) 0.005 (21) 0.005 (13) 0.015 (21) 

H2CO,CH2NH, C2H2,flCN1 

CH3F CH2NH,CH30H, 

CH3SH,SiH3F 

A-A, B-B et A-B 0.024 (36) 0.022 (27) 0.008 (14) 0.024 (38) 

A-A, B-B et A-B 0.027 (20) 0.025 (14) 0.012(7) 0.031(20) 

(lien simple seulement) Liz ,LiCl,NaOH, Li2,tiCI,Na2, Liz Li2,LiOE,LiF, 

F2,NaF,Na2, ( 3 2  LiC1,NaOH,SiH3F, 

NaCI CtF,Naz,PF5, 

Cl2 

sans Ie lithium 0.021 0.018 0.0062 0.022 

A-A, B-B et A-B 0.020 (16) 0.019 (13) 0.004 (7) 0.016 (18) 

(lien multiple seulement) NP,Pz HCN,CO,HCP CO,CS,SCIa, 

N2 ,Si0,P2 SO2 ,N2 ,NP 

H2S2 

t Les rbultats expCrimentaux et les calcula Eartree-Fock, MP2, MP4 et IC(D) sont t i r k  de is 

rdfdrence [17]. 



TABLEAU XII. Effet du patron de dkcontraction de I'ensemble de base KS-TFD 

LSD d6veloppb pour 1'Ctain sur la longueur de liaison (A)  et IY6nergie totale 

(hartrees) de SnC4. 

ensembles de base r(Sn-Cl) Energie tot ale 

la cornparaison entre les calculs KS-TFD VWN DZVP et Hartree-Fock STO- 

3G n'est pas tout B fait approprik, bien qu'elle soit la seule possible dam bien 

des cas, nous ne ferons paa de comparaisons Qlabor6es entre ces deux rnod6les. 

L'analyse des rbultats s'est faite en regroupant lea molCcules en fonction des 

atomes impliquis dans la liaison selon l'explication don& au bas du tableau XIV. 

Au niveau des Liens X-X, la d6viation calcul6e pour les longueurs de liaison de Brz 

et I2 est typique des calculs faits jusqu'ici soit 0.02 A et 0.03 A, respectivement. 

Pour les rnol6cules du type X-Y (6 mol6cdes), I'EAM est de 0.040 A. L'analyse 

des rbultats r6viIe que ce sont encore les liaisons impliquant les dcalins qui 

augmentent I'EAM, les longueurs des liaisons de RbBr et KI Ctant surestim6es 

par 0.1 A et  0.054 A. Le retrait de ces r6sultats fait descendre lyEAM B 0.022 

A. L'EAM pour les trois groupes X-X, Y-Y et X-Y est de 0.044 A lorsque 

toutes les mol6cdes sont considir6es et de 0.022 A lorsque les rCsultats avec 

les dcalins sont reti&. Pour les liaisons entre A et X, I'EAM est t r b  klevke 

soit 0.058 A . Le pire accord est pour les liaisons r(K-C) et r(Li-Br), soient 

des Liens impliquant les alcalins. Leurs retraits diminue I'EAM B 0.023 A. La 

m h e  dhviation est obtenue pour les liaisons entre A et Y, sans les alcalins. Les 

ensembles de base pour leg alcalins devront b6nCficier d'une attention particulibre 



avant d'&tre utilisks. Dam l'ensemble, pour tous les types de liaison, en excluant 

les rbsultats pour les alcalins, I'EAM avec la rnhthode KS-TFD VWN DZVP est 

de 0.022 A. La plupart des longueurs de Iiaison sont surestim&. Nous obtenons 

donc le m i k e  type d'accord que pour les atornes des deux premiBres rang&s du 

tableau pbriodique. 

Nous terminom cette section pax m e  Ctude de la brornination du brome 

rnbthane. Exp&imentdement, il a 4 6  observ6 que la bromination successive de 

CHJBr n'entraine pas de grand changement au niveau de la longueur de la liaison 

C-Br. Les structures molkulaires de chacune des espkces ont OtB optimis& au 

niveau KS-TFD VWN DZVP et sont pr&ent&s au tableau XV. La diff6rence 

entre la longueur de liaison la plus courte et la plus longue est de 0.009 A alors 

qu'elle est de 0.006 A expkimentalement et de 0.027 a avec la methode Hartree- 

Fock. De plus, la diminution de la distance interatornique en fonction de l'aug- 

mentation du nombre d'atomes de brome est prddite par le calcul KS-TFD alora 

que l'invene est calcuk par la thbrie Hartree-Fock. Pour le CBr4, on predit une 

lkgkre augmentation de la longueur de la liaison. 

3.2.6 Lea mokcules composCes de mCtaux de transition 

Pour les m6taux de transition de la troisiBme rang&e, on remarquera d'abord 

que les ensembles de base pour ces atomes ont une fonction diffuse de type d, 

fonction qui a Q6 ajouth suite aux recommandations faites par Andzelm et 

al. [9] pour arndliorer les rbultats des cdculs moldculaires. L'effet du patron de 

dtcontraction de l'ensemble de base du scandium sur la longueur de Liaison r(Sc- 

F) de la rnol6cule ScF3 a 6th examinb. Les rkultats sont pr6sent6s au tableau 

XVI. 

L'ensemble de base minimale donne la longueur de liaison la plus courte et 

1'Cnergie totaie la plus 6lev&. La d6contraction successive des contractions pour 



TABLEAU XIII. Structures de molicules contenant des atomes des troisibe et 

quatrihme rang& calcul&a par la rnhthode KS-TFD VWN DZVP et Eartree- 

Fock S T O - 3 ~ t  et dktermink exp6imentalementt (longueur de liaison en A et 

angle en degr6.) 

61Cments rnolCcules groupes de paramktres HF KS-TFD Exptl. 

K KCN 

KOEI 

Ga GaF 

Ge GeH3CN 

As AsF3 

Se SeCO 

Br BrCH3 

LiBr 

BrF 

Br2 

SiH3Br 

Rb RbOH 

RbF 

RbCl 

RbBr 

Rbl 

r (K-C) 

r(K-0) 

r(Ga-F) 

r(Ge-C) 

W N )  

r(Ge-8) 

B(HGeH) 

r(As-F) 
B(FAsF) 

r (Se-C) 

r(C-0) 

r(Br-C) 

r(C-H) 

B(HCEI) 

r(Br-Li) 

r(Br-I?) 

r(Br-Br) 

r(Si-Br) 

$3-H) 

B(BSiH) 

r (Rb-0) 

r(Rb-F) 

r(Rb-C1) 

r(Rb-Br) 

r(Rb-I) 



TABLEAU XII. Structures de mol6cules contenant des atomes des troisi5me et 

quatrihme rang& calculks par la m6thode KS-TFD VWN DZVP et 

Hartree-Fock STO-3G et d6terminks exp6rimentalernent. (longueurs de liaison 

en A et angles en degrh) (suite) 

tibents mol&ulea g r o u p  de parzadtres HE' KSTFD Exptl. 

symitrie 

Te TeCS 

TeBr2 

I LiI 

KI 

Brl 

CBsI 

ICN 

r (S n-C) 

r(C-H) 

e(HCH) 

r(Sn-C1) 

r(Sn-Br) 

. r(Sn-H) 

9(ESnH) 

r(Sb-C1) 

e(cIsbc1) 

r(Sb-Br) 

B(BrSbBr) 

r (Te- C) 

G - S )  

r (Te- B r) 

r(Li-I) 

P( K-I) 

r(Br-I) 

4GI) 
4C-H) 

O(HCH) 

r (Si- I) 

r(Si-H) 

8(HSiH) 

r(C-1) 

r(GW 



TABLEAU XIV. Erreurs absotues moyemes (EAM) (A) sur les longueurs de 

liaison ca lcu lh  avec la thhrie Hartree-Fock S T O - 3 ~ t t  et KS-TFD VWN DZVP 

atomes impliqak molkde HartreeFock KS-TFD VWN 

dam la liaisonf STO-3G DZVP 

Y-Y I2 ,RbL 0.037,0.007 0.027,O. 105 

X-Y 

A-X 

A-Y RbOB,RbF,RbCl, 0.034(0.0 19) 0.047(0.023) 

Sn(CH3)4,SnC4 

SbCb ,TeCS,LiI,CR31 

SiH31,fCN 

X-H GeH3CN 0.094 0.000 

Y-H SnH3Br 0.137 0.041 

t X teprknte dea atornes de la troisihe rang& (K,Ga,Ge,As, S t  et Br), Y sont des atornes 

de la quatrikme rang& (Rb,In,Sn,Sb,Te et I), H esf l'hydroghe est A est tout autre atome des 

deux premiires rang& du tabIeau piriodique. 

t Les EAM entre parenth- aont Ies valeurs calcuI6es saas les alcalios. 

tt Les r&ultsts exp6rirnentaux et les d c u l s  BartreeFock sont t i r b  de Is re5lrence [IT]. 



TABLEAU XV. Structures molkulaires des bromomht hams experiment alest 

et calculk par la 1n6thode Hartree-Fock STO-3~t ,  KS-TFD VWN DZVP. 

(Longueurs de Liaison en A et angles en degC) 

rnolh.ks groupes de param&tres Kartree- KS-TFD Exptl. 

s p 6 t  rie Fock 

t Les rksultats expdrirnentsux et Ies calculs Eartree-Fock sont ti& de la rCfCrence [l7]. 



TABLEAU XVI. Effet de Ia d6contraction de l'ensemble de base orbitalaire KS- 

TFD LSD du scandium sur la longueur de liaison (A) et 1'6nergie totde (hastree) 

de ScF3. 

ensemble de base r(Sc-F) Energie totale 



les orbitales de valence de type s et p et l'ajout d'une fonction de polarisation de 

type p entraine m e  augmentation de la longueur et une diminution de I'dnergie 

totale. Pour les calculs qui suivront, nous choisissons l'ensemble de base (63321- 

/5211*/41+) puisqu'il est un bon cornpromis en terme de taille et de rkultat 

et parce qu'il nous permet d'Btre systdmatique en terminant notre etude avec 

un ensemble du type DZVP. La dbntraction de l'ensemble de base du fer dam 

FeCO a peu d'effet sur la longueur de liaison Fe-C, B part l'ensemble de base 

minimale, telle que le d6montre les r6sdtats du tableau XVII. L'ensemble de 

base compl&tement d6contract6, avec fonctions diffuses et  de polarisation, donne 

la m b e  distance que les ensembles contract& ce qui d h o n t r e  la qualit6 de 

I'optimisation des pararngtres des contractions. I1 n'y a pas de mesures expkrimen- 

tales sur cette structure. La longueur calcul4e au niveau KS-TFD est plus courte 

que celle calcul6e avec l'interaction de configuration. L'effet des fonctionnelles 

non-locales sur ce genre de systime peut 6tre considbrable. Nous avons ensuite 

examin6 l'effet du nombre de contractions formant l'ensemble de base auxiliaire, 

ainsi que la technique servant H g6n6rer les exposants, sur la longueur de liaison 

r(Sc-F) dam ScF3. L a  r6sultats et la technique sont pr&ent& au tableau XVIII. 

Les ensembles de base orbitalaire employ6 sont du  type DZVP. La plus grande 

diff6rence calculk est de 0.002 A, une contribution nigligeable en relation avec 

les erreurs associ&s A nos calculs. Nous avons r6duit d'avantage le nombre de 

fonctions, c o m e  le dhont re  la liste 6num6r& au tableau 111 du chapitre 2, sans 

pour autant sacrifier Ies rksultats des ca1culs molkulaires. 

Ces ensembles de base ont 6t6 appliqub au calcul de la structure de mol&cules 

contenant des m6taux de transition de la troisibme rang&. Les r&ultats sont 

prisentk au tableau XIX. Les EAM sont donnks au tableau XX. La separation 

des d o n n k  en trois groupes selon que la liaison implique un mbtal de transition 

et 170xyg&ne7 le fluor et le chlore a permis de bien caractiriser les rkultats. En 

g6n6ra1, 17accord ob tenu ent re les structures calcul&s et expirimentales es t du 

meme ordre que celui obtenu pour les calculs prkckdents avec les ensembles DZVP. 



TABLEAU XVII. Effet de la dtkontraction de l'ensemble de base orbitdaire KS- 

TFD L S D ~  du fer sur la distance Fe-C (A) de FeCO. 

ensemble de base r(Fe- C) 

(6332115314) 1.637 

t (621/41/1*) aur le carbone et l'oxygkoe. 

tt TirC de la r4f. [67]. 



TABLEAU XVIII. Effet du nornbre de contractions et de la constructionr de 

l'ensemble de base auxiliaire sur la longueur de liaison (A) et l'inergie totale 

(hartree) de ScF3. 

Base auxiliaire r(Sc-F) Energie totale 

La m6thode employ& pour construire les ensembles de base auxiliaire est dicrite en d6tail au 

chapitre 2. t Le plus petit exposant de l'ensemble est a la moyenne des plus petits exposants de 

type s (0.02872) et d (0.0360), "e plus petit exposant de type s et le plus petit exposant de 

type p. Le diveloppement est construit en mulitpliant ces exposants par 4 et 5 (pour le dernier 

de la k i e )  

Ensemble form6 i partir de l'ensemble a en diminant l a  exposants de type p et d du centre 

du diveloppement. 

Ensemble formi de la meme famn que mais b partir de l'ensemble '. 
I r6f.Krence [17]. 



TABLEAU ICE. Structures de mol&ules contenant des m6taux de transition de 

la troisibme rang& calcul& par la rn6thode KS-TFD VWN DZVP et Hartree- 

Fock (HF) (STO-3G et 3 - 2 1 ~ ) t  et exp6rirnentalest. (longueurs de liaison en A et 

angles en degrt5). 

MolEcules groupes de param6tres HF HE' KS-TFD Exptl. 

sym6 t rie STO-3G 3-21G DZVP 

ScF3 

Tic4 
!!OF3 

v o c l 3  

VF5 

CrO2 Fa 

Cr02C12 

CuF 

CuCl 

r (Sc-F) 

r (Ti-C1) 

r(V-0) 

r (V-F) 

B(FVF) 

r(V-0) 

r(V-Cl) 

O(ClVC1) 

r(V-Faz) 

U - F e q )  

r (Cr-0) 

r(Cr-F) 

B(OCr0) 

B(FCrF) 

r(Cr-0) 

r(Cr- C1) 

B(OCr0) 

B(ClCrC1) 



TABLEAU XX. Erreurs absolues moyennes (A) entre les structures ca lculk  avec 

la thkrie ~ar t r ee -~ock t t  et KS-TFD VWN et les structures exp4riment ales tt 
de composb form& de & t a u  de transition de la troisibme rang& du tableau 

atomes impliqu6s Hartree-Fock Hartree-Fock LSD- 

dam la liaisont STO-3G 3-21G VWN-DZVP 

X-0 

X-F 

X-cl 
-ppp  

X-0, X-F et X-C1 0.085 0 .048 0.018 

t X est un m6tal de transition dc la troisiime rang& du tableau p6riodique. 

tt Les rkultats expCtimentaux et lee calculs Hartree-Fock sont tirk de La r6Rrence (171. 

Les liaisons entre un rn&l et les halogknes sont trki bien dkcrites; 1'EAM est de 

0.024 A avec le fluor (6 rnol6cules) et de 0.020 A (4 rnol4cules) pour le chlore. 

La liaison avec l'oxygkne est encore miew dkrite; 1'EAM est de 0.0078 A (4 

mol8cules). L'EAM pour l'ensemble de ces calculs est 0.018 A . Les longueurs de 

liaison s o d  sous-estimkes dans la majorit6 des cas. L'ensemble DZVP fonctionne 

tr&s bien et on s'attend H ce que l'accord avec les mesures exp6rimentales s'amdiore 

avec l'emploi de fonctionnelles non-locales. Bribvement, l'accord obtenu avec la 

met hode Hartree-Fock STO-3G est tr&s mauvais, particuliPrement pour la liaison 

multiple avec I'oxyghe. Les rkultats sont meilleurs pow le fluor. L'EAM est de 

0.085 A avec les ensembles STO-3G et  0.048 A avec les ensembles 3-21G. La 

liaison entre ces metaux et le carbone de groupement m6thyle est moins bien 

decrite pour les systhmes btudiC, surtout pour le Lien Ti-C dans Ti(CH&. Ces 

rCsdtats se trouvent au tableau XXI. 

Nous avons aussi calculC la structure de mol6cules contenant des atomes de 



TABLEAU XXI. Structures de compost% organom6talliques expkrimentalesf et 

calcul&s avec la mkthode KS-TFD VWN DZVP, ~artree-~ockf  (HF) (STO-3G 

et 3-21G) (longueurs de liaison en A et angles en degrC). 

Mol6cules groupes de paramitres HF HF KS-TFD Exptl. 

symC trie STO-3G 3-21G 



TABLEAU XXII. Structures de rnol&ules contenant des mktaux de transition 

de la quatrikme rang& exp6rimentalest et c a l c u l k  avec la mdthode KS-TFD 

VWN DZVP, ~artree-~ockt (HF) (STO-3G et 3-21G) (longueurs de Liaison en A 
et angles en degr6). 

Molicules groupes de paramhtres HF HF KS-TFD Exptl. 

symi t rie STG3G 3-226 

r (Y- F) 

r(Y-Cl) 

r(Zr-F) 

r(Zr-CI) 

r (Zr- C) 

G - H )  
B(BCH) 

r(NbCL=) 

r(NbCleq) 

r(MeC1) 

r(M-0) 

B(OMoC1) 

r(Ru-0) 

r(Pd-H) 

443-H) 

r( Ag-C1) 

r(Cd-C) 

r(c-H) 
B(HCCd) 

f Les rbultats experimentaux et Ies calculs Eartree-Fock sont tir& de la rCf6rence [17]. 



TABLEAU XXIII. Erreurs absolues rnoyennes (A) entre les structures calculk  

avec la thhrie Hartree-Fock (STO-3G et 3-21G) et KS-TFD VWN DZVP et lea 

structures expCrimentales de compost% contenant des mhtaux de transit ion de la 

quatrihme rang&. 

atomes impliqds Hartree-Fock HartreeE'ock KS-TFD 

dam la ~iaisont STO-3G 3-21G 

X-C 0.056 0.074 0.029 

X-F 0.032 0.014 0.032 

X-CI 0.094 0.094 0.021 

X-F,X-C1 0.024 

X -0 ,  X-F et X-C1 0.090 0.058 0.022 

t X est un m&al de transition de la quatrilme rang& du tableau pkiodique. 

la quatrihme rang& du tableau pdriodique. Les rbd ta t s  se trouvent au tableau 

XXII et l'analyse au tableau XXIII. L'EAM caIcul& avec la m6thode KS-TFD 

pour les liaisons entre les metaw: et le carbone, le fluor et le chlore est de 0.022 A. 
La liaison avec le Buor est la moins bien dhcrite (EAM de 0.032 A). Hartree-Fock 

(STO-3G et 3-21G) est en g6n6ral tout-bfait incapable de dkcrire ces liaisons sauf 

pour la liaison avec le fluor. 

3.2.7 Carbonyles et hydrures de carbonyles de mdtaux de transition 

Les structures mol6culaires de carbonyles et des hydrures de carbonyles de 

fer, nickel, rnanganl8e et de chrome ont 6th optirnist5es avec la mdthode KS-TFD 

VWN DZVP. Ces r6sultats et leur andyse se trouvent a m  tableaux XXIV et 

XXV. Pour cea syst&m!mes, la liaison entre les rnhtaux et le carbone d'un groupement 

carbonyle est decrite de fa~on peu satisfaisante; 1'EAM (5 molCcules, 8 donnCes) 

est de 0.043 A. Toutefois, ce r6sultat est nettement supkieur B la description 



dom& par Hartree-Fock STO-3G ou 3-21G oh 1'EAM est de 0.16 A et 0.11 A, 
respectivement. Le nombre de donnh pour la liaison m6tal-hydrogiine n'est pas 

sufisant pour pennettre une conclusion dhfinitive mais avec ce que nous avons, 

il semble que l'accord a t  du mGme ordre que celui obtenu pour le lien m&d- 

carbone. 

3.2.8 Lea angles de liaison 

Pour les structures de type AH,BH,, l'erreur moyenne (EM) et I'EMA 

par rapport awc valeurs expCrimentales sont de -0.4 et 1.2*, respectivement. Les 

dhviations sont toutes en dessous de 2.3O, sauf pour l'angle S-S-H dans le H2S2 

o t  la cornparaison avec les autres valeurs calcul6es nous portent B croire que la 

valeur expCrimentale est possiblement trop grande. Pour les mol6cules contenant 

des atomes principaux des troisikme et quatrikme rang&, 1'EM et I'EMA sont 

toutes lea deux de 0.4". Pour des moMcules comprenant des m6taux de transition 

des troisieme et quat r ihe  rang&, les EM et EMA sont aussi moins de lo: 0.14" 

et 0 . 7 O ,  respectivement. Les angles de Liaison calcul6s avec les ensembles DZVP 

sont donc en bon accord avec les angles mesurks expbrimentalement. 

3.3 Conclusions 

Ce chapitre a Ct6 consacre B la caracterisation des surfaces d'energie, plus 

particuli&rement B la localisation des minima qui conduit b la dktermination 

de la structure moliculaire B l'&quilibre, avec Ies ensembles de base KS-TFD 

optimisCs selon la mithode dEcrite au chapitre 2. Dans un premier temps, nous 

avons pr6senti les diverses rndthodes employ& pour la localisation des minima, 

plus particulihrement les mCthode quasi-Newton et ces variantes. Ces dernihres 

ont 6ttC implant& dam deMon-KS [15] et ont 6th mise & l'essai. La m6thode 

BFGS est ressortie c o m e  dtant la plus performante et a Ctd conservC pour le 



TABLEAU XXIV. Structures molEculaires de car bonyles e t d'hydr ures de 

carbonyles de rnktaux de transition experiment alest et calcul6ea avec la met hode 

KS-TFD VWN DZVP, ~artree-~ockt (HF) (STO-3G et 3-21G) (longueurs de 

liaison en A et angies en degr6). 

MoIkules groupes de paramktres HF HF KS-TFD Exptl. 

symitrie STO-3G 3-21G 

t Les rbultats expitimeataux et les calculs HartreeFodt sont ti& de la rkf6rence [17]. 



TABLEAU XXV. Erreurs absolues moyennes (A) entre les structures ca.lcul&s 

avec la thkrie Hartree-Fock (STO-3G et 3-21G) et la mhthode KS-TFD VWN 

DZVP et les mesures expkrimentales pour les carbonyles et hydrura de carbonyles 

de m6taux de transition. 

atomes impliqub Hart ree- Fock Hart ree-Fock KS-TFD 

dam la liaisont STO-3G 3-21G 

x-C 

X-H 

C-0 

X-C, X-H et C-0 0.092 0.071 0.030 

t X est le fer, le nickel, Ie rnanganiae et le chrome. 

reste de I'htude. 

La performance des ensembles de base KS-TFD DZVP, DZVP2 et TZVP 

pour le calcul des structures mol6culaires B l'bquilibre a 6t0 6valu6e en examinant 

diven types de rnol6cuies. D'abord pour les syst&mes du type AH,, 06 A est 

i7hydrog&ne ou un atome de la premikre rang& B la quatriltme rang& du tableau 

p6riodique, nous avons constate que leg ensembles KS-TFD menaient tous la 

mOme structure et que I'erreur moyenne sbsolue (EAM) par rapport aux valeurs 

expCrimentales avec ces ensembles est plus petite que celle obtenue avec les 

ensembles 6-31G* dans les calculs KS-TFD, sad  pour les liaisons irnpliquant les 

alcalins qui ne sont pas bien ddcrites par les ensembles KS-TFD. Pour Ies dcalins, 

des calculs avec la fonctionnelle non-locale PP et d'autres ensembles de base (6- 

3tlG**) ont permis de dkterminer que les ensembles de base KS-TFD pour les 

dcdins sont la cause principale des structures calcul&s. Notre hypothbe est que 

l'ensemble de base DZVP du Li est trop compact et que les orbitales de type p 

ont une contribution dans la formation de la liaison. Nous recommandons donc, 

pour les alcalins, l'utilisation de I'ensernble de base 6-311G**. Pour des mol6cuIes 



organiques simples, la fonctionnelle non-locale ne change pas la structure, m e  

constatation qui nous a permis de poursuivre les calculs avec la fonctionneue 

locale et de cornparer les rbultats avec les structures exp6rimentales. L'EAM, 

sans les alcalins, au niveau KS-TFD VWN DZVP est de 0.02 A. 

Pour leg molkules du type AH,BH,, oG A et B sont des atomes lourds 

de la premihre ou de la deuxibme rang& du tableau p&odique, 1'EAM sur leg 

longueur3 de liaison, calcul6es avec la mhthode KS-TFD VWN et les ensembles de 

base DZVP, en considkrant tous les types de liens, est de 0.021 A. La r6partition 

des r&ultata fait reasortir que leg liens simple entre ces atomes sont moins bien 

d6crits que les liens multiples mais que les liens impliquant le lithium sont encore 

responsables de cette ddviation. Le retrait de ces rksultats diminue I'EAM de 0.01 

A. 

Nous avons aussi opt imis6 les structures de rnol6cules compos6es d'au moins 

un atome de la troisikme et quatrikme rang& du tableau pCriodique et pouvant 

itre aussi cornposh d'atomes des autres rangks. L'EAM pour tous les types 

de Liaison, en excluant les rkultats pour les alcalins, au niveau KS-TFD VWN 

DZVP est de 0.022 A. L'effet de la bromination successive du bromomCthane sur 

les longueurs de liaison est bien capt6 par les calculs KS-TFD. Pour les moICcules 

form& d'au moins un mhtal de transition de la troisikme rang&, YEAM, tout 

type de lien confondu, sur les distances interatomiques est de 0.018 A. La liaison 

avec I'oxygkne est particulihrement bien d6crite (EAM de 0.0078 A). Au niveau 

Hartree-Fock H l G ,  1'EAM est de 0.048 A. Pour leg moMcules form* d'au moins 

un m6tal de transition de la quatribme rangtie, 1'EAM sur les liaisons est de 0.022 

A. Hartree-Fock 3-21 G est alors tout-&-fait incapable de dkrire ces liaisons. Pour 

les carbonyles et  les hydrures de carbonyles de fer, nickel, manganhse e t  de chrome, 

la liaison entre le rn6tal et le carbone n'est pas aussi bien dkcrite, 1'EAM &ant de 

0.043 A. Toutefoia, au niveau Hartree-Fock 3-21G, I'EAM est de 0.11 A. En ce qui 

a trait aux angles de liaison, pour tous les types de mol&ules avec les ensembles 



DZVP, leg erreurs moyennes et les EAM ne sont pas sup6rieures H 0.4 et l.ZO. 

La dbviation moyenne entre Ies longueurs de Liaison calcul&s avec la mCthode 

KS-TFD VWN DZVP et les mesures exp6rimentales est, dans l'ensembie, 0.020 

A, un r&ultat t r h  impressionant. Une fonctionnelle non-locale, des corrections 

pour les effets vi brationnels et relativistes devraient amener les valeurs calcultks 

encore plus pr&s des vdeurs exp&imentales. 



CHAPITRE 4 

L'effet des ensembles de base sur le gradient du champ 

Blectrique 

Dans ce chapitre, nous Ctudierons l'effet des ensembles de base sur le calcul 

du gradient du champ 61ectrique (GCE) B la position de l'hydrogkne, de l'azote 

et de 170xygl.ne dans des rnol~ules .  La dgpendance du GCE au noyau sur les 

ensembles de base eat connue, c'est une des raisons pour laqueue cette propri6ti 

a 4th choisie pour &valuer la performance des ensembles de base KS-TFD prGsent6s 

dam cette thhe.  De plus, alors que cette propriiit6 a kt6 6tudiC B fond par la 

plupart des m6thodes ab initio corr6LMes, elle ne l'avait pas encore 6t6 par Les 

m6t hodes de la TFD. 

Dans un premier temps, nous priisenterons les dquations pour le calcul du 

GCE et les expressions qui relient le GCE, le moment nuclCaire quadrupolaire 

(MNQ) et la constante de couplage nucl6aire quadrupolaire (CCNQ). Les isotopes 

consid&r& lors de notre etude pour le calcul des CCNQ sont le deuterium 2H, 

l'azote 14N et l'oxyghne "0. Les riisdtats de nos calculs du GCE ont i t 6  placb en 

annexe, en format de prbentation pour des journaux scientifiques. Les conclusions 

principales seront reprodui tes ici. Pour l'oxyglne, les rQult ats seront pr0sent6s 

dam ce qui suit. 



4.1 Introduction 

Pour un noyau quadrupolaire, la structure hyperfine des spectres rotatiomels 

mol6culaires r&ulte du couplage des moments angulaires de spin nucl6aire I 

(I 2 1 pour un noyau quadrupolaire) et  r o t a t i o~e l  J, le m6canisme Bt ant fourni 

par l'interaction entre le GCE au noyau, caw6 par les Clectrons et les noyaux 

avoisinants, et le MNQ [68] [69]. Les effets quadrupolaires peuvent aussi etre 

observQ par spectroscopic de r&onance nuclkire quadrupolaire pure ( B  116tat 

solide) et M6ssbauer [69] ainsi qu'en rkonance magntitique nuclCaire (RMN) oh ils 

conduisent B un dargissement et B une scission des raies spectrdes. La d6termina- 

tion du GCE au noyau permet donc de caractdriser l'environnement electronique 

du noyau quadrupolaire dans la moMcule. L'interaction quadrupolaire est quan- 

tifi6e par la CCNQ. 

Dans une mol&cuie, le gradient du champ 6lectrique q B la position de I'atome 

A est obtenu par le calcul des deuxibmes dkrivees du potentiel coulornbien, dB B la 

distribution des charges entourant A, par rapport aux coordonnks cart6siennes. 

Le tenseur q est donc de dewtieme ordre et il est forme de contributions venant 

de la distribution des charges nuckaires et dlectroniques dam la moldcule. Leg 

Clbments q,p (a, P = I, y, z )  du tenseur B la position de l'atome A, qpo(A),  sont 

donn& par 

o t  Zg est la charge nucMaire de l'atome B, RsA est le vecteur entre les atornes A 

et B, r p ~  est le vecteur entre I'atorne A et I'dlectron p, 6 est le delta de Kronecker 

et Qi est la fonction d'onde dlectronique [70]. La CCNQ, X ,  d'un noyau avec un 

spin I 2 1 depend du MNQ, Q, et du GCE H la position de ce noyau. La relation 

entre ces pararn6tres est don& par 



oii e est la charge de l't5lectron et h est la constante de Planck. Lorsque X, q , ~  et 

Q sont en MHz, en unite atomique (u.a.) et en mbarn, cette @ation devient 

Lea calcula du GCE peuvent donc dtre employ& b deux fins: pour les noyaux 

pour lesquels la valeur du MNQ est suflisamment bien btablie, le GCE m&ne B la 

CCNQ, pouvant &re cornpar& directement B la valeur expCimentale, dors que 

dans le ca4 contraire, le GCE, conjointement avec la CCNQ experimentale, permet 

de d4terminer le MNQ. A I'heure actuelle, cette approche conduit aux valeurs se 

rapprochant le plus des valeurs exactes [71]; son d6savmtage principal est que les 

valeurs ainsi d6terminkes dependent de la m6thode de calcul. Nous avons donc 

procbd6 au calcul du MNQ de I'azote et de lToxygl.ne avec la m6thode KS-TFD. 

Pour le deutkrium et l'azote, nous avons calcul6 la CCNQ sur un Cchantillon 

de taille nous pernettant de pr6ciser l'erreur absolue moyenne des calculs KS- 

TFD, avec une fonctiomelle P W9L , par rapport aux valeurs exp6rimentales. Nous 

d6montrerons que ces d e w  types de calcul am&nent des exigences particulieres 

au niveau des ensembles de base. 

4.2 Le gradient du champ Clectrique ii la position de l'hydrogbne et 

de I'azote 

Dans l'art icle Density Functional Calculations of Deuterium Nuclear Qua- 

drupole Coupling Constants, s i t d  b l'annexe A, notre conclusion principale est 

que la CCNQ du 2H est g4nCrdement en bon accord avec les valeurs expkimen- 

tales, B condition qu'un ensemble de base sufhamment flgxible soit utilis6 pour 

I'atome d'hydrogke. En particulier, nous avons trouv6 que l'ensemble employ6 

pour les calculs du GCE par la mkthode HartreeFock, (6xl/4x1/4xl), est a- 

pproprit pour les calculs KS-TFD PW91; la dCviation absolue moyenne, par 

rapport aux valeurs exp&imentales, sur un ensemble de 18 molkules, est de 



6 %. Cette valeur a 8th calcdk en inchant tous les cas, &me ceux pour lesquels 

lea valeurs exp6rimentales ont d6jir Ctb misea en doute. Le retrait de ces cas 

diminue la d6viation absolue moyenne B 2 % soit l'accord obtenu par la d t h o d e  

Hartree-Fock et par lea mhthodes corr6U6es. Nous avons d6montrd que l'effet des 

corrections non-locales n'est que marginal. Nous avons aussi dCrnontr6 que la 

technique des ensembles de base localement concentrk peut Gtre employ6 avec 

succb. En bref, le facteur le plus important pour l'obtention de calculs exacts est 

la flxibilitC de l'ensemble de base. A ce titre, l'ensemble KS-TFD LSD DZVPP 

pour l'hydroghne n'est pas addquat. 

Dam l'artich Nuclear quadrupole moment and coupling constants of 14N 

from Kohn-Sham-Density Functional Theory, situC i I'annexe B, nous avons 

d6montr6 que les CCNQ de "N calcultks avec la m6thode KS-TFD PW91, 

L'ensemble de base IGLO-I11 et un MNQ de 19.8 mb, sont, en g&n&al, en bon 

accord avec les mesures exp6rirnentales. L'erreur absolue moyenne, sur 25 mm 

lckules, est de 4 %. Le MNQ de 19.8 rnb a i t6  ddterminO avec des calculs A la 

limite de la mCthode s u r  N2, NO+ et HCN. Cette valeur est en accord avec celles 

des mCthodes post-Hartree-Fock les plus rdcentes. Pour un ensemble commun de 

mol6cules, la deviation absolue moyenne par rapport aux valeurs experimentales 

est de 3 % avec la m6thode KS-TFD PW91 IGLO-I11 et de 6 % avec la mbthode 

MP4, le niveau de calcul auquel on doit recourir pour obtenir ce type de rCsultats. 

L'ensemble IGLO-111 a ht6 choisi en fonction de 3a performance et des coiits 

numdriques associb avec ces calculs. Comme pour le 2H, les fonctionnelles d'O 

change-codation ont un impact moins grands sur le rbultat du calcul. Rela- 

tivernent B l'emploi des ensembles de base KS-TFD LSD DZVP et TZVP, ces 

ensembles ont conduit B des GCE beaucoup trop petits (en valeur absolue). La 

dicontraction partielle des orbit ales de valence, et l'augmentation du nornbre de 

fonctions de polarisation de type d, mine B une amiIioration importante des 

r&ultats qui deviement cornparables ir ceux obtenus avec les ensembles IGLO- 

111. De fa~on inttressante, le patron d'expansion de cet ensemble est aussi celui 



de l'ensemble IGLO-III. 

4.3 Le gradient du champ electrique la position de IYoxyg&ne 

4.3.1 Introduction 

Dans le cas de 17atome dloxyg&ne, 1 7 0 ,  m e  des applications Ies plus impor- 

tanks des calcds de GCE se trouve au niveau de la caracttikisation de la liaison 

0-H en RMN. L'I7O a un spin nuclkaire de 512 et donc trois niveaux dlCnergie 

doublement d&g&&& en l'abscence d'un champ magnktique. En prbence de 

L'atome d'hydrogkne, l'interaction dipolaire hydrogkne-oxyghne lhve la d&g&&e- 

scence; la fi6quence des transitions dCpend de la CCNQ de 17"0 et du paramktres 

d'asym6trie 7 = (x, - x&yZz. Les paramktres de relaxation de la RMN de 

1'170 ont aussi CtC appliquk & 1'Ctude des interactions en solution et B celle de la 

dynamique mol6culaire des interactions prot6ine-eau. Toutefois, la CCNQ de 1'170 

doit Btre connue pour permettre une interprCtation des parambtres de relaxation 

en terme de la dynamique du milieu, une information rarement disponible pour 

les acides aminks [72,73]. Nous entreprenons donc Etude du GCE & la posit ion de 

I'oxygbne, dont la premibre Ctape sera pr&ent& ici. Pour cet atome, la littirature 

n'est pas aussi abondante que dam le cas du 2H et de 1'14N. Les moI6cules &tudi&s 

ici sont le CO, HzO, H2C0 et le C2H40. Dans un premier temps, nous dtablirons Ie 

MNQ B la limitede la rnethode KS-TFD PW91 en considerant plusieurs ensembles 

de base. Les CCNQ calcul& seront cornpa,r&g B celles obtenues des mCthodes 

corr~l.l& et aux valeurs expiriment ales. 

4.3.2 Les parametres de calcul 

La fonctionnelle d'kchange-corrdation et les aut res parambt res de calculs 

employ& sont les rnsmes que pour l'hydrogkne et l'azote et sont dPcrits en annexe. 



TABLEAU XXVI. Ensembles de base pour le calcul du GCE de l'oxyghe. 

patron notation description 

1. (20X1/13X1/4Xl) WT-D / d  Ensemble well- tcmpmd de Huzinaga [75] svec tk (2 .5 ,  1.4.0.35,O.l). 

2. (12,8~1/5,5x1/11) Reud t d  Ensemale (21)slO-p) de Schmidt et  Ruedenberg (761 m o U 6  

par Egguhqcr et at. [77J pour les calcuts MP4(SDQ) du GCE 

de l'170. 6=(1.40,035) optimidu pour CO. 

3. (20~1/10~1/11) Reud-D 2d E d l e  # 2 dCcontract& 

4. (20~1/10x1/4~1) Reud-D 4d Ensemble # 2 ddCcontracti msis d=(2.5,1.4,0.35,0.1). 

5. (13X1/8X1/4X1) VD-D 4d EnxmbIe de van DuijneveIdt (781 dCcontractd d=(2.5,1.4,035,0.1). 

6. (13X1/8X1/3~1) VD-D Jd Ensemble # 5 mais d=(1.2,0.3,0.2). 

7. (5,6X1/2,5Xl/ll) IGLO-I11 ~asemble de Kutzelnigg ct at. (791. d=(1.4,0.35) 

8. (11~1/7~1/11) JMN1 Enscmble # 7 dicontractC. 

La liste des ensembles de base employ& se trouvent au tableau AXXVI. I1 s'agit 

d'ensembles Btendus, une caracteristique nbcessaire pour le calcul du GC E [74,88]. 

4.3.3.1 Le calcul du moment nucICaire quadrupolaire 

Entre 1962 et 1978, des valeurs entre -30.1 et -24 mb ont 6th publiees [80]. 

Au centre, on trouve une convergence vers -26 mb. Les valeurs les plus rdcentes 

sont prksenth au tableau XXVII. 

Une des conclusions principales de Cummins et a/ .  [80] est que la correlation 

dectronique contribue significativement au GCE; au niveau MCKF, la contribu- 

tion de la corrdation 6lectronique au GCE est 12.5 % [82]. La valeur proposk 

par Cummins et al.  [SO] est de -26.4 mb et elle vient d'un calcul sur Ie CO; avec 

Ie OH-, le NQM est de -21.1 mb. La vaieur caiculb par Sundholm et Olsen [82] 



TABLEAU XXVII. Le moment nuclkire quadrupolaire (mb) de l'170. 

rn6thode molknle MNQ Ref. 

Hartree-Fodc num6rique CO -25.78 [&ll 

CPFa CO -26.4 [go] 

MCHF numhrique 0 -25.58(22) [82] 

a (1 ls,7p) -. [6s,4p,2d, lfl. 

(-25.58(22) mb) s'approche probablement Le plus de la valeur ddfinitive. 

Les GCE de l'oxyghne dans le CO, H20 et le HaCO calculb avec divers 

ensembles de base et la fonctionnelle PW91 sont prCsent6s au tableau XXVIII. 

La variation maximale entre les valeurs calcul6es est de 6 % pour le CO, 3 % pour 

le H20 et 5 % pour le H2C0. Pour le CO, la cornbinaison d'ensembles de base les 

plus Btendus mkne B un MNQ de -26.15 mb, une diffgrence de 2 % par rapport & 

la valeur de Sundhokn et Olsen [82]. L'emploi conskutif des ensembles de base 

WT-D 4 4  Reud-D 4d et VD-D 4d ne change pas la valeur du MNQ par plus de 1 

%. Cette s6quence correspond B me rkduction du nombre de fonctions primitives 

de type s, p et d. Par contre, la reduction du nombre de fonctions de type d amene 

une diminution de 5 % du MNQ. (caiculs #2- #4). Le rdsultat avec l'ensemble 

#7 montre que la contraction de I'ensemble Rued-D a moins d'effet sur la valeur 

calculC que l'ajout de deux fonctions de polarisation de type d. La substitution 

de l'ensemble de base sur le carbone par des ensembles plus compacts (calcul 

#4-#6) modifie la vdeur du MNQ par moins de 1 %. Pour H20 et H2C0, les 

ensembles de base les plus Ctendus conduisent & des MNQ de -24.94 mb et -25.60 

mb, respectivement. Pour HaO, les cinq premibres combinaisons d'ensembles de 

base ne modifient pas significativernent la valeur du GCE (moins de 1 %) alors 

que pour le H2C0, le calcul#4 montre que deux fonctions de type d sur l'oxyggne 

amhent une modification de 3 % du GCE par rapport h la valeur dbterrnink 



avec les ensembles les plus btendus. 

Le MNQ moyen, obtenu B partir du calcul de GCE dam le CO, H20 et le 

H2CO avec les combinaisons d'ensembles de base les plus Ctendus, est de -25.56 

mb, une diffkrence de moins de 0.1 % par rapport B la valeur de Sundholm et 

Olsen [82]. Ce MNQ correspond b la valeur limite calcul6e avec la rnkthode US- 

TFD PW91. ElIe sera employ& pour calculer Ies CCNQ de P70. La convergence 

des valeurs du GCE en fonction des ensembles de base indique que le MNQ, & la 

limite de la m6t hode, devrait 6tre plus grand (en valeur absolue). 

4.3.3.2 La pr6diction des constantes de couplage nuclCaire quadrupo- 

laire 

Les CCNQ de 1'170 dam CO, H20, H2C0 et C2H40 calculkes avec la 

mkthode KS-TFD PW91 avec les ensembles de base IGLO-111 et des ensembles 

de base Ctendus et un MNQ de -25.56 mb sont prisent&s au tableau XXIX, avec 

les r6sultats de cdcds Hartree-Fock et MP4(SDQ) [77], IC et MRSD-IC [83]. En 

raison des comparaisons entre les m6thodes, il est important de mentionner que 

les calculs MP4(SDQ) de Eggenberger et al. [77] ont tt6 faits avec un ensemble 

de base pour l'oxyghne qui est calibrO pour ce type de calcul et un MNQ qui a dt6 

dCtermin6 en minimisant la dkviation entre les CCNQ calcul6es et expirimentaIes 

soit -26.4 mb. Cette approche permet une cornpensensation pour les erreurs 

dues aux ensembles de base incomplets, au traiternent partiel de la corrdation 

dlectronique et a w  effets vibratiomels. Au niveau MP4(SDQ), sans correction, 

le MNQ est de -24.03 mb. L'ensemble de base pour I'oxygbne pour les calculs IC 

et MRSD-IC [83] est dtendu et contient des fonctions de type f. 

Les erreurs rnoyennes (EM) et les erreurs absolues moyennes (EAM) entre 

les valeurs calculeks et expCrimentales sont indiquh au tableau XXIX. Au niveau 

KS-TFD IGLO-111, I'EM et I'EMA sont de 5.0 et 6.2 %, respectivement. L'emploi 



TABLEAU XXVIIL L'effet de l'ensemble de base sur les calculs KS-DFT PW91 

du GCE (a-u.) et M N Q ~  (mb) de 1'I7O dans divers environnements moldculaires. 
ensembles de base GCE MNQ 

CO (aa) 1.VD-D 4d(C)/WT-D 4d(0) 

2 .W-D 4d(C)/Rued-D 4d(0) 

3.VD-D 4d(C,O) 

4.VD-D 2d(C)/Rued-D Zd(0) 

5.VD 2d(C)/Rued-D 2d(0) 

6.igloIII(C)/Rued-D 2d(0) 

7.igloIII(C)/Rued 2d(0) 

8.JMNl(C,O) 

9.igloIII(C ,O) 

H a 0  (CC) 1-WT-D 4d(O)*/JMNl(H) 

2.Rued-D 4d(O)/JMNl(H) 

3.Rued-D 2d(O)/JMNl(H) 

4.VD-D 4d(O)/JMNl(H) 

5.Rued 2d(O)/igloIII(H) 

G.JMNl(O,H) 

7.igloIII(O,H) 

H2C0 (bb) 1 .WT-D4d(O)'/VD-D4d(C)/JMNl(H) 

2.Rued-D 4d(C,O)/JMN l(E) 

3.VD-D Qd(C,O)/JMNl(H) 

4.Rued-D 2d(O)/VD-D 2d(C)/JMNl(H) 

5.Rued-D 2d(O)/igloIII(C,EI) 

6 .Rued 2d(O)/igloIII(C, H) 

7.iglolII (C,H,O) 

t Les CCNQ expCrimentales sont trouvk~ esa tableau XXIX. Les composantes les plus grand-, 

en valeur absolue, ont bt6 u t i l b h .  



TABLEAU XXIX. Caiculs KS-TFD PW91 (IGLO-111 et ensemble Ctendu'), 

IC, MRSD-IC, Hartree-Focka et MP4b de la constante de couplage nucl6aire 

quadrupolaire de 1''70 (Q = -26.56 mb) dam des moMcules. 

molecule TFD TFD IC(SD) MRSD-IC MP4 HF 

IGLO-111 itendu 

CO 4,1732 4.2610 4.4162 4.4186 4.07 4.4473 4.337f 0.056 [84] 

H z 0  (cc) 10.7571 10.5074 10.587 10.486 10.08 11.204 10.175&0.067[85] 

E2C0 (bb) 12.9663 12.3178 12.18 12.24 12.35f0.52 1861 

C2H4OC (xx) 13.6552 13.5678 12.78 12.76 12.6&0.l [8q 

(22) -7.957 -7.9651 -7.42 -7.26 -7.4M. 1 

(YY) -5.698 -5.6027 -5.36 -5.50 -5.2*0.1 

EM 5.0 3.8 2.8 2.4 -0.7 2.6 

EAM (%) 6.2 4.4 2.8 2.4 2.3 3.6 

Rued-D 4d sur 0, VD-D 4d sur C et N et JMNl  sur H. 

a Les calculs IC(SD), MRSD-IC et HartreFock sont de la rif .  [83]. Pour H20, la composante 

du tenseur est (yy). 

LS calculs MP4 sont de la r6f. f.771. 

ethylene epoxide. 

des ensembles de base ktendus r6duit I'EM et I'EMA B 3.8 et 4.4 %, respectivement, 

en accord avec les r6sultats des calculs du GCE de l'azote. Les plus grandes 

d6viations ont 6th calcultka pour Ie C2H40 (7-9 %). 

4.3.4 Conclusion 

Les CCNQ de 1'"O dam CO, H 2 0 ,  HICO et C2H40 calcul&s avec la 

mCthode KS-TFD PW91, avec des ensembles de base IGLO-I11 et un MNQ de 

-25.56 mb, sont en bon accord avec les rCsuitats des mesures exp6rimentaIes. 



L'erreur moyenne est de 3.8 %. Le MNQ de -25.56 mb est un rkultat moyen 

obtenu avec des ensembles de base etendus; la convergence des calculs en fonction 

des ensembles de base a permis d'Ctablir que cette constante devrait gtre, B la 

Limite du calcul KS-TFD PW91, plus grade (en valeur absolue). Cette valeur 

est en bon acccord avec celles des calculs ab initio corrCU& les plus riicents. 

Les r&ultats prbentb  sont suffisamment pr&s pour permettre l'application 

des calculs KS-TFD PW91 IGLO-111, ou des ensembles etendus, au cdcul  des 

CCNQ de l"'O dans les acides amin&. La taille des ensembles de base n'est pas 

un inconvbnient majeur puisque nous avons d6jb d6montrb que la technique des 

ensembles de base localement concentres peut stre appliqub au calcul du GCE 

de l'hydrogkne et de I'azote [74,88]. Dans ce domaine, l'avantage des calculs KS- 

TFD peut i t re  appr6citk puisque, m b e  avec la technique des bases mentionnb 

prbcbdemment, I'emploi de la m6thode MP4(SDQ) n'est pas envisageable. 

4.4 Conclusions 

Les GCE B la position de l'hydrogkne, de l'azote et de 170xyg&ne, calcuiQ 

par la m6thode KS-TFD PW91 avec des ensembles de base approprit%, sont 

s tdkmment  exacts par rapport aux valeurs expdrimentales pour dtre utiles dam 

l'attribution de la structure hyperfine et dans l'interpretation des spectres micro- 

onde et de d'autres expkriences. De plus, les rbultats indiquent que ces calculs 

pourront etre appliqu6s H des systkmes plus complexes, tels les peptides, oh les 

avantages de la mktthode KS-TFD sauront etre exploit6s. 



CHAPITRE 5 

La sensibilite de la constante de blindage sur l'ensemble 

de base 

Dam ce chapitre, nous itendons l'application des ensembles de base KS- 

TFD LSD au calcul des constantes de blindage de quelques noyaux dam des 

envi ro~ements  molkulaires. La constante de blindage conduit au calcul du 

d6placement chimique des noyaux en spectroscopie de Rbonance MagnCtique 

NuclCaire (RMN). Parmi les noyawr Qudib, figureront le 13C, 14N, 1 7 0  et le 19F 

qu'on retrouvera dam les mol6cules suivantes: CH4, C2HZ, H&O, CHF3, NZO, 

NH3 et le N2. Les rkultats des calculs ddmontreront la sensibilitd particdike de 

cette propridtk en fonction de l'ensemble de base employ& En plus des ensembles 

KS-TFD LSD, nous avons choisi des ensembles de base de differentes origines qui 

seraient susceptibles dlBtre employes pour un calcd deMon-KS. La d6contraction 

partieIle et complkte de ces ensembles de base a fait ressortir une convergence de 

la constante de blindage vers une valeur limite 6tablie par un ensemble de base 

dtendu et , dam plusieurs cas, il r a t e  encore un grand k a r t  entre les valeun limites 

et leg valeurs expirimentales. Certains patrons de contraction sont susceptibles 

d'8tre employ&. Dans plusieurs cas l'erreur entre la d e u r  calculQ et la valeur 

limite calcul6e est moins de 5 %. Enfin, mentiomom que le calcul des constantes 

de blindage fournit un critbre d'Cvaluation plus rigoureux pour les ensembles 

de base que le calcul des d6placements chimiques puisqu'il ne b6nCficie pas des 

annulat ions d'erreurs. 



5.1 Introduction 

La RMN est une technique expkrimentale t r k  puissante en raison des rensei- 

gnements qu'elle fourni t sur la struct w e  dea mol&uIes organiques, inorganiques 

e t  o r g a n o m ~ t ~ q u e s  et parce qu'elle permet l'etude de la cinttique, de la ther- 

modynamique et de la dynamique de m6canismes dam les domaines de la chimie, 

de la physique, de la biochirnie et de la ddecine et cela pour des systtmes B 

I 'dt at gazeux, liquide et solide. Les noyaux cornmun6ment kt udi& sont le H, 

13C, ISN 7 19Fl et 1e "P mais un bon nombre d'btudes existent aussi pour le llB, 

"0, "Al et le 29Si [89]. L7interpr&ation des spectres RMN est toutefois souvent 

difficile et les calculs rnol~culaires des propri6tb magnitiques telles la constante 

de  blindage et les constantes de couplage dhtiennent alors un r6le de soutieo t r h  

important. Ces calculs ont d6ji 6th implantb dkns la mCthode Hartree-Fock et 

dam des mhthodes corr6Uki alors que leur introduction dans le formalisme de la 

TFD est recent. Malkin et al. [90-921 ont 6labor6 une thhr ie  qui a 6t i  implantb 

d a m  le logiciel deMon-KS [15]. Cette thhrie ne sera pas p rben tk  ici puisque 

170bjectif premier de ce chapitre est plut6t de dCterminer I'effet des ensembles de 

base sur le calcul de la constante de blindage et puisqu'elle est prbentge en d6tail 

aux ref6rences [90-921. En bref, disons que la thkrie, appellee SOS-DFPT (Sum 

Over States- Density Functional Perturbation Theory) fait appel B la thkorie des 

perturbations et que des approximations doivent Btre faites afin de calculer les 

diff6rences d'6nergie entre 1'6tat fondamental et les Ctats exci t b .  I1 s'agi t donc 

d'une approche qui va au-delb de celle proposC par Kohn et Sham [14]. Enfin, 

les calculs se feront avec des jauges individuelles pour les orbitales locidis&s 

qu'on ret rouve sous l'acronyrne IGLO ( Individual Gauges for Localized Orbitals), 

B ne pas confondre avec les ensembles de base IGLO-I1 et IGLO-I11 qui ont i t6 

optimis6s pour les cdculs de propridtb magdtiques par Kutzelnigg [79]. 

Une analyse syst6matique de l'effet des ensembles de base sur le calcul des 

constantes de blindage dans le formalisme SOS-DFPT n'a jamais 6tO faite. Les 



premiers calculs furent fai ts principalement avec des ensembles de base optimis& 

au niveau Aartree-Fock (791. Dam la premikre implantation de l'approche SOS- 

DFPT, soit la mkthode perturbative non-coupl&, Malkin et al. [go] avaient con- 

stat6 que Ies ensembles de base KS-TFD LSD DZVP produisaient des r&ultats 

en aussi bon accord que ceux obtenus avec les ensembles IGLO-11, m e  conclusion 

qui n'a pas tenu lor3 du passage au formalisme coupM. Le but de cette Qude est 

donc, en partie, d'expliquer la performance des ensembles de base KS-TFD LSD 

dam les calculs SOS-DFPT couplb. Bien que cette etude ne soit pas exhaustive, 

elle a permis de trouver une explication H ce comportement. A 17int6rieur de 

la methode KS-TFD PW91, la valeur lirnite de la constante de blindage sera 

itablie avec l'ensemble de base le plus 6tendu, l'ensemble WT d6finit i la section 

suivante. Les constantes de blindage calcuitb seront aussi cornpark  aux valeurs 

expQiment ales. 

5.2 Les param&tres de calculs 

Les ensembles de base orbitalaire choisis pour cette 6tude sont les ensembles 

6-31G+ de Pople [17], les ensembles de Kutzelnigg [79], originalement proposb 

par Huzinaga [75] pour ie formalisme Hartree-Fock mais modifiks pour les calculs 

de propridtQ magnbtiques, les ensembles de Schifer [93] et un ensemble de base 

tr&s 6tendu d6velopp6 par Huzinaga [94]. Les patrons de contraction et le nombre 

de primitives sont pr&ent& au tableau XXX. Bien que leg ensembles IGLO-I1 et 

IGLO-I11 contenaient au d6part des fonctions primitive de type f, elles out 6th 

retirks puisque 116valuation de leurs int6grales n'est pas possible dans deMon- 

KS. L'ensernble dtendu de Hminaga [94] est du type well-tempered d6crit au 

chapitre 2. Il est form6 d'un nombre consid6rable de contractions de type s et 

p et, par consbquent, doit s'approcher d'un ensemble complet pour ce type de 

fonctions. Les ensembles de base auxiliaire ont CtC construits sebn la procedure 

d6crite prkedemment b la section 2.5. Ces ensembles n'influencent pas le r6sultat 



des calculs pr&nt& dam ce chapitre. 

Le choix de la fonctionnelle dY6change-corrdation est important puisque nous 

comparerons nos r&ultats B ceux des mesures exp6rimentales. Lors de calcu!s 

pr6iminaires, Malkin et al. [91,92] ont suggCrC l'ernploi de la fonctio~elle  d V  

changecorrt5lation PW91 [22] puisqu'elle a don& le plus souvent des rbultats 

en meiIIeu. accord avec les mesures expdrimentales, avec l'approximation LOC.1 

pour la thehie des perturbations et les ensembles de base IGLO-I1 et IGLO- 

111. Nous avons utilid cet te fonct ionnelle mais nous dt udierons I'effet de l'emploi 

d'autres fonctionneb sur la constante de blindage de "N dans N2. Nous nous 

sommes servis de la fonctionnelle locale VWN et des fonctionnelles non-locales 

BP et PP, dkites  au chapitre 1. Une itCration supplementake est ajoutQ & 

la fin de la proc6dure SCF, durant laquelle le potentiel d'0change-corrdation est 

calcul6 sur une grille de plus grande dimension, afin d'arndiorer les coefficients des 

orbit ales molkulaires et les Cnergies orbi talaires. Enfin, les calculs moldculaires 

ont 6t6 faits en se servant des structures expbrimentales. 

5.3.1 La constante de blindage du 13C dans le mCthane. 

Les constantes de blindage du 13C dam le methane, telles que calcul&s avec 

les diffkrents ensembles de base orbitahire, sont pr&ent&s au tableau XXX. La 

d e w  limite de la constante de blindage, calculb avec l'ensemble de base WT, 

est de 189.2 ppm ce qui reprhente une erreur absolue de 3 % par rapport B la 

valeur expdrimentale. Avec tous les ensembles de base employ& la dkcontraction 

progressive des orbitales de vdence am&e une &duction importante de la con- 

stante de blindage et B une convergence vers la valew limite, qui s'avkre itre, dam 

ce cas-ci, vers la valeur exphrimentale. On remarque que la d6contraction partielle 

des orbitales de type 3 doit Btre accompagn& d'une d6contraction suffisante des 



TABLEAU XXX. Calcul de la constante de blindage, u, (ppm) du 1 3 C  dam 

le mhthane avec la mithode SOS-DFPT PW91 et divers ensembles de base 

orbitalaire. 
Eascmblcs de base u 

Hartrrc- Fock 

631G* 

& l l l l G -  

631G* dkontractCe 

6 3 1  lG+ 

5-111111G* 

6-31 lG* dhntracttk 

KS- TFD LSD 

(621/41/1-) "DZVP" 

(s l l l l /2111/1*)  "LSD1" 

(621/41/1*) dicontractu 

(721/51/1*) UDZVP2n 

(711 1/411/1-) 'YTZVP" 

(il11/3111/1-) 

(61111/3111/L*) 

(511111/211ll/l*) "LSD2" 

(4111111/21111/1*) 

(721/51/1*) dhntract ie  d=0.6 

(721/51/1*) dCcontract6c d=0.8 

Katzelnigg 

( 5 i i l i / 2 l  l t / l * )  UIGLO-Ii" 

(511 11/2111/1*) dhntractdc "JMNO" 

(5111111/211111/1*) 'IGLO-HI" 

(5111111/211111/1*) d2contract&+2d "JMNI" 

Schifer 

(5111/31/1-) "DZP" 

(51111/311/1*) TZP1" 

(51111/2111/1*) '"rZP3" 

(511111/411/lr) "TZP2" 

(611111/4111/1*) "QZPW 

(611111/31/1~) UQZP2" 

QZP dkontractk "QZP3" 

H~lzinaga 

(2Ox1/13xl/1+) 'WT" 



orbitales de type p pour qu'il y ait une modification appr6ciable des constantes 

de blindage. 

Dans le cas de I'ensemble KS-TFD LSD DZVP, l'erreur entre la valeur 

calcul6e et la valeur limite est de 18 %; l'augrnentation de la flexibilit6 de cet 

ensemble, apportC par I'ensemble LSD 1, rGduit la constante de blindage de 35 

ppm et lTerreur 3 %. La d6contraction compkte de I'ensemble DZVP n'engendre 

pas une modification significative de la constante de blindage par rapport au 

rkultat LSD1. L'ensemble KS-TFD LSD TZVP offre d6jB un meiUeur accord 

(par rapport ir la valeur limite) que l'ensemble DZVP; la d6contrac tion partielle 

de cet ensemble, l'ensemble LSD2, rhduit k a r t  entre la valeur calculk et la 

valeur limite calcul& ir 1 9%. La d6contraciion compkte fait passer cette di ff6rence 

sous 1 %. La limite des ensembles KS-TFD LSD, calculb avec I'ensemble TZVP 

totalement d6contractd et la fonctionnelle PW91, est de 190.1 ppm, en bon accord 

avec la valeur limite et B 3 % de la valeur expCrimentale. Les ensembles de base 

JMNl et QZP3 totalernent d4contracttk conduisent B des cons tantes de blindage 

t r k  semblables; 191.6 et 189.0 ppm, respectivement. A la limite de l'ensemble 

6-311G* dbcontractii, la constante de blindage est Egkrernent plus 6lev&, 201.8 

ppm. A part ce rbultat, ies constantes de blindage calculks 2 la lirnite de chacun 

des ensembles de base compacts ne sont pas trLs diff6rentes (moins de 1 %) et 

sont en bon accord avec la vdeur limite dktermink avec l'ensemble de base WT. 

La performance des ensembles de base IGLO-I1 et IGLO-111, par rapport ir la 

valeur limite et expdrimentde, est la mGme que celle obtenue avec les ensembles 

LSDl et LSD2. Les ensembls LSDl et IGLO-11, de m h e  que les ensembies 

LSD2 et IGLO-111, ont le meme patron de contraction. En r&umC, 17ernploi des 

ensembles de base compacts (6-31G*, 6-311G*, DZVP, TZVP, DZP etc.) entraine 

des dhviations importantes par rapport b la valeur Limite et expkrimentale. Les 

ensembles de base plus flbxibles (LDS1, LSD2 IGLO-11, IGLO-111, JMNO, JMN1) 

amiliorent l'accord avec la valeur limite, et par le meme fait, avec la valeur 

expCriment ale. 



Les calculs de la constante de blindage du 13C dam le m6thane avec divers 

ensembles de base nous ont permis de constater que cette propri6t6 a t  t r k  

sensible B l'ensemble de base et particulikrement au nombre de contractions em- 

ploy6 pour dkrire la orbitales de valence. Le calcul des cons tantes de blindage 

n6cksite m e  certaine flexibilitk de la part des orbitales de valence de type s 

et p. II a t  intQessant de noter que, en relation avec les conclusions de Malkin 

et al. [91] sur l'emploi des ensembles KS-TFD LSD DZVP dam les calculs SOS- 

DFPT coupl&, les ensembles IGLO-I1 et LSDl menent i la meme constante de 

blindage. Les ensembles LSD auraient donc QC employ& avec des patrons de 

contraction trop compacts pour les calculs de constantes de blindage alors que 

les ensembles IGLO-I1 avaient d4jB un certain degre de flexibilitd. La taille de 

l'ensemble LSDl en fai t un ensemble int6ressant pour les calculs molkculaires. I1 

servira donc, en plus des ensembles LSD2, IGLO-I1 et IGLO-111, pour les calculs 

de constantes de blindage des autres noyawc btudib. Dans le cas de la constante 

de blindage du 13C dam le m&hane, les ensembles contract& et partiellement 

dkcontractb conduisent b une surestirnation de la constante de blindage alors 

que les ensembles compl5tement dkontract6s mmbnent B une sous-estimation. 

5.3.2 La constante de blindage du I3C dam le C2Hz, H2C0 et  Ie CHF,. 

Les constantes de blindage du 13C dam le CaH2,  HICO et le CKF3, caIcu16es 

avec lea ensembles LSD1, IGLO-11, TZP3, LSD2, IGLO-111, QZP3 et WT, sont 

prhsentk au tableau XXXI. Les trois premiers ensembles, ayant un patron 

(5111 1/2111/1+), foment la &rie A alors que les d e w  suivants, ayant un patron 

(5111 11/21111/ I*), foment la serie B et les deux derniers la serie C. Dam tous les 

cas, l'emploi cons6cutif des ensembles de base des series A, B et C fait converger 

les constantes de blindage vers les valeurs lirnites. S a d  pour le CHF3, oh toutes les 

valeurs calcul&s sont sous la valeur expkimentale, les ensembles plus compacts 

conduisent B une surestirnation de la constante de blindage par rapport B la valeur 



exp&imentale alors que les ensembles plus fldbles font passer l a  constantes 

sous les valeurs exp6rirnentales, la surestirnation &ant plus importante que la 

sous-estimation. Les erreurs entre les valeurs cdcd6es et les valeurs Iimites sont 

importantes entre les s6ries A et B dors qu'8 l'inthrieur des iries,  les constantes 

ne sont pas significativernent diffirentes. Les rbultats d6montrent donc un com- 

portement uniforme en fonction d'un patron de d6contraction des ensembles de 

base d'une m6me s&e. 

Pour le CaH2, la diffkrence entre La valeur Limite et la valeur expdrimentale 

est de -5 % alors qu'elle est de 32 % pour le CHF3. Pour ces deux mol6cules, les 

plus petites d6viations ont Cti calcul6es avec les ensembles de la skrie B, LSD2 

en pacticulier, et l'ensemble QZP3 (1-2 %). Pour le H2C0, les erreurs relatives 

B la valeur limite sont t r b  grandes avec tous les ensembles de base mais il faut 

mentionner qu'il s'agit d'erreurs de quelques ppm avec les ensembles de la sPrie 

B et QZP3. 

5.3.3 La constante de blindage du 14N dans le NzO et  le NH3. 

Les constantes de blindage du 14N dans le N20 et le NH3 sont prbsentiks au 

tableau XXXII. Dans les deux cas, et comme pour le 13C, l'utilisation consCcutive 

des ensembles de base des sdries A, B et C amkne les constantes de blindage 

vers les valeurs limites et par le meme fait, vers les valeurs exp6rimentaIes. Les 

ensembles de base de la sirie A conduisent B une sous-es timation des const antes 

de blindage dam le caa du NH3, alors que dam le cas du N20 (pour les deux 

atomes d'azote), ils la surestiment (comme dans le cas du I3C) .  

Pour le NH3, toutes les constantes calcul6a sont B 1-2 % de la valeur 

limite qui se situe elle-m&ne B -5 % de la valeur exp6rimentaIe. Pour le N20, 

la diff6rence entre les series est plus marq&e, Ies ensembles de la sirie B menant 

& des erreurs de 3-5 % par rapport la valeur limite, elle-mgme & 0.2 % de la 



TABLEAU XXXI. Calcul de la constante de blindage, u, (ppm) du I3C dans le 

CzH2, HzCO et le CHF3 avec la methode SOS-DFPT PW91 et divers ensembles 

de base orbitalaire. 

Ensembles de base CzHz H2C0 CHF3 

(511111/21111/1*): 

LSD2 114.8 -9.4 53.9 

IGLO-III 114. L - 10.1 55 .O 

Exptl 117.2 [95] -1h10 [96] 68.4 [97] 



TABLEAU XXXII. Calcul de la constante de blindage, 0, (ppm) de 14N dam 

le N 2 0  et NH3 avec la mhthode SOS-DFPT PW91 et divers ensembles de base 

orbitalaire. 

Ensembles de base NH3 N2O 

Exp tl. 264.5 [98] 99.5111.3 1991 

vdeur expCrimentale. On observe une sensibilitC pazticulikre pour un des deux 

atomes d'azote. 

5.3.4 La constante de blindage du 170 dans HaO, H2C0, et  N20. 

Les constantes de blindage de ''0 dam H20, H2C0, et N20 sont prksentkes 

au tableau XXXIII. Pour les trois systbmes, on observe une convergence des 

constantes de blindage vers les vaieurs Limites avec I'augmentation du patron 

de d6contraction des ensembles de base. Les diviations entre les valeurs limites 

et les vdeurs expMmentales sont de 9, 5 et -15 %, respectivement, pour HzO, 

HzCO et N20. Dans le cas de H2C0, on doit toutefois noter que I'erreur sur la 



valeur exphrimentale eat plus grande que celle calculC entre les valeurs limites 

et expdrimentale. Pour H2C0 et NzO, la convergence vers la valeur Limite se fait 

au detriment de la convergence vers la valeur exp6rimentale. I1 est possible que 

les effets de base incornpkte soient plus grands pour 170xyg&ne mais il s'agit plus 

probablement du modkle SOS-DFPT PW91 qui est en cause. 

Pour H20, les erreurs par rapport B la valeur b i t e  sont moins de 3 % 

pour I'ensemble des bases. Pour les trois molicules, a p r k  l'ensemble QZP3, Ies 

ensembles de la &rie B, 17ensemble LSD2 en particulier, conduisent au meilleur 

accord par rapport B la valeur Limite. Pour H20 et N z 0 7  les ensembles IGLO-I11 

mbnent aux r&ultats les plus pr6s ddes valeurs expirimentales mais ils doivent Stre 

consid&& avec soin puisqu'ils s'bloigent des raleurs lirnites. 

5.3.5 La constante de blindage du 19F dam le CHFj et le HF. 

Les constantes de blindage du I9F dans le CHF3 et le HF sont prksentk 

au tableau XXXIV. Pour le CHF3, la sensibiliti ir l'ensemble de base est t r b  

grande. Les valeurs extremes c d c u l k  sont 259 ppm (LSDZ) et 174 ppm (WT), 

une diff6rence de 33 %. L'dcart entre la valeur limite et la valeur expdrimentale 

est de -15 %. La constante cdcul& avec l'ensemble QZP3 est la plus pr6s de la 

valeur lirnite, suivi de celles obtenues avec les ensembles de la sCrie B. La constante 

calcul6e avec l'ensemble IGLO-I11 est B 6 % de la valeur expCrimentale. 

Pour HF, les d e w s  convergent vers la valeur limite, qui est elle-meme B 1 

% de la valeur expbrimentale. L a  plus grande diffgrence, par rapport B la valeur 

Limite, est de 2 %, un resultat contrastant par rapport B celui du CHF3. Pour 

leg deux sys thes ,  les plus petites erreurs par rapport aux valeurs lirnites sont 

fournies par l'ensemble LSD2. 



TABLEAU XXXIII. Calcul de la constante de blindage, 0, (ppm) de 170 dam 

H20, N20 et HaCO avec la rn6thode SOS-DFPT PW91 et divers ensembles de 

base orbitalaire. 

Exp tl. 344.0 [99) -375k150 [loo] 200.5 [99] 



TABLEAU XXXIV. Calcul de la constante de blindage, o, (ppm) du I9F' dam 

HF, CH3F et CHF3 avec la methode SOS-DFPT PW91 et  divers ensembles de 

base orbitdaire. 

Ensembles de base HE' CHF3 

(511111/21111/1*): 

LSD2 

IGLO-III 

Exptl. 410f 6 [I011 200.5 (1021 



6.3.6 L'effet des fonctionnelles d'6change-correlation sur la constante 

de blindage du 14N dam le N2. 

Nous avons examin6 le comportement des ensembles de base lors du calcul de 

la constante de blindage de 14N dam N2 avec la mCthode SOS-D FPT en employant 

diverses fonctionnek d7&hange-corr6lation. Ces r&ultats sont pr&ent& au ta- 

bleau XXXV et la figure 1. D'abord, les ensembles de base se cornportent de la 

meme facon avec les differentes fonctionnelles, une conclusion trks importante. 

Avec leg fonctionnelles non-locales, la figure 1 illustre t r k  bien ce point. La 

fonctionnelle locale VWN mhne B une sous-estimation de la constante de blindage 

alors que leg fonctionelles non-locales n'ont pas de comportement syst6matique. 

La constante de blindage, calculQ avec l'ensemble de base WT, se rapprochant 

la plus de la vdeur expkimentale est donnk par la fonctionnelle PW91. 

5.3.7 Conclusions 

Les constantes de blindage du 13C, 14N, 1 7 0  et du lgF dam divers environ- 

nements mol&ulaires ont kt6 calcul&s i l'int6rieur du formalisme SOS-DFPT 

avec la fonctionnelie d76change-corrdat ion P WSl et divers ensembles de base 

orbitdaire. La valeur limite de chaque constante de blindage a CtC itablie avec des 

ensembles de base Ctendus form& de primitives gaussiennes de type s, p et d. Pour 

tous les systkmes QtudiC, on a observh une convergence de la valeur calcd6e avec 

l'emploi conskcut if d'ensembles de base ayant leg pat tons de contract ion suivants: 

(51111/211/1*) ou s&ie A, (511111/21111/1*) ou sCrie B, (11x1/4~1/1*) ou 

s&ie C et (20x1/13~1/1*) ou WT, I'ensemble employ6 pour calculer la valeur 

limite de la constante de blindage. Pour le 13C et le 14N, 1, &carts entre les 

valeurs limites et les valeurs expkrimentales sont en dessous de 5 % sauf pour 

le CHF3 (32 %) et le N20 (16 %). Pour le 170, ils sont de 5, 10 et -15 % alors 

que pour le lgF, ils sont de 1 et -15 %. Pour tous les noyaux, B part le "0, la 



TABLEAU XXXV. Cdcul de la constante de blindage, o, (ppm) de I4N dam 

N2 avec la mkthode SOS- DFPT, plusieurs fonc t ionnelles d76change-corr6lation e t 

ensembles de base orbitalaire. 
- 

Ensernblesdebase PW91 PP BP V W N  

Expti. -61.6 11031 



convergence des constantes de blindage calculk vers les valeurs limites se fait 

auasi vers les valeurs exp6rimentales; les ensembles construits foment donc une 

base sur laquelie il est possible d'am6liorer les r&ultats. Cet aspect sera discut6 

plus loin. 

Les ensembles de base compacts sont totdement inadkyats dam leurs des- 

criptions de cette propri6t8. Les ensembles de base de type DZVP et TZVP 

de diverges provenances, 6-31G* et d'autres, entrainent des kar ts  importants 

avec les valeurs limites et les valeurs exp&rimentales. L'ensemble de base doit 

avoir m e  certaine flexibilitb, comme celle dorm& par les ensembles &urn&& ci- 

haut. L'augmentation du nombre de contractions ambne une diminution de la 

constante de blindage. Nous avons dehontr6 que les ensembles de base KS-TFD 

LSD peuvent 6tre appliqub au c a l d  des constantes de blindage lorsque le nombre 

de contractions est suffisamrnent grand. Le patron des ensembles LSD2 et IGLO- 

I11 s'est av6r6 6tre un bon choix dam plusieurs cas. Les constantes de blindage 

du I4N dans Nz, c a ~ c c u l ~  avec la fonctionnelle VWN, sont toutes plus petites 

que les constantes exp6rimentales. Les fonctionnelles non-locales ne demontrent 

pas de comportement r6gder i.e. ella conduisent B des surestirnations et B des 

sous-estimations par rapport aux vdeurs limites et expkrimentales. 

Les valeurs lirnites des constantes de blindage restent souvent loin des valeurs 

exp6riment ales. Nous n'avons donc pas trow6 la limit e de la propri6ti calcul6e. 

La cons~quence la plus importante de cette observation est qu'il est impossible 

de recommander un ensemble de base compact spdcifique pour le calcul des 

constantes de blindage des noyaux 6tudiCs dam ce travail. Il est donc prCf6rable 

d'employer un ensemble de base flkxible; dam le cas de calculs sur des rnol6cules 

de grande taille, la technique d'ensembles de base localement concentrb pourra 

servir afin de rkduire le temps de calcul (voir les rbultats pr6sent6s au chapitre 4 

sur l'emploi de cette technique pour le calcul du gradient du champ dectrique au  

noyau). Deux aspects concernant la construction des ensembles de base res tent 



encore H etre CtudiQ: l'augmentation du nombre de fonction de polarisation de 

type d et I'effet des fonctions de moment angulaire plus grand que deux. Au niveau 

Hartree-Fock, le calcul des constantes de blindage se fait avec des ensembles de 

base wntenant des fonctions de type f .  Il faut aussi mentionner que Ies ensembles 

de base employ& reprhentent l'atome dam son &at fondamental alors que le 

calcul des constantes de blindage implique des Btats excitQ ce qui pourrait aussi 

etre une source d'erreur. 

Bien que l'application de la thbrie SOS-DFPT (90-921 au calcul des propriCtds 

magnktiques soit rkcente, et qu'une mise B L'essai plus dtendue en fonction des 

ensembles de base et des approximations au niveau de la thkrie est n&essaire, 

elle a d6jH conduit H des ddplacements chimiques calculb en bon accord avec 

ceux calcul6s avec des mdthodes ab initio post-Hartree-Fock sophistiqu&s eet avec 

les valeurs expCrimentales [92], et ce meme pour les cas difficiles. Le calcul des 

constantes de blindage est une mise B l'essai rigoureuse de la theorie. 



FIGURE 1. Effet simult an6 des fonctionnelles d'Cchange-corrdat ion et des 

ensembles de base orbitalaires sur la constante de blindage de L4N dans le N2. 

-80 I 1 1 . I I 1 8 I . I 

LSD1 IGLO-II TZP3 LSD2 IGLGlll QP3  WT 

Ensembles de base 



CHAPITRE 6 

Etude structurale de fragments de silicates, de 

t itanosilicat es et moMcules apparent 6es 

Dans ce chapitre, nous concluons la mise B l'essai des ensembles de base KS- 

TFD par une htude des propriGt& structurales de fragments modgle de silicates et 

de tit anosilicates ainsi que de molkules apparent&. Les propridt Cs cat alytiques 

des silicates et des zQlites sont des phinomines locaux ce qui explique, en 

partie, le succb des calculs mol6culaires dans ce domaine mais aussi les difficult& 

rencontrk par les techniques exp6rimentales. Aprh une introduction ddcrivant 

divers aspects des silicates et des zklites, suivi d'une inurneration des parambtres 

pour les calculs KS-TFD, nous prbenterons les rhsultats des calculs preparatoires 

sur l'acide orthosilicique, le silanol, le disiloxane et le cyclodisiloxane qui compre- 

~ e n t  les structures d'bquilibre et les modes normaux vibrationnels. Ces calculs 

permettent d'htablir un niveau de confiance pour les calculs sur les fragments de 

silicates et de titanosilicates, des matkriawc aux propribtds catalytiques itonnantes 

mais t r k  peu caractiris&. ApGs LLR survol des travaux exp6rimentaux et thiori- 

qua ,  nous prkenterons les modhles qui ont CtC construits dam le but d'ktudier la 

position et la coordination du titane dans le r6seau. Les fragments employ& sont 

de type couche-2 et impliquent des liaisons au sommet ou en coin (corner) et des 

liaisons de type edge. Les structures mol6culaires et les modes normaw ont dtd 

ca.lcul&. 



6.1 Introduction 

La dice  et les silicates sont parmi les compost% chimiques les plus abondants 

sur la terre et leur Btude est couverte par la minBrdogie, la chimie et la physique 

de 1'Ctat solide. Les silicates sont des composb form& d'ions SiOi- dans lesquels 

les atomes de silicium se trouvent en position de coordination t6trddrique. Les 

unit& de base, dont le plus simple est I'orthosilicate SiOi-, polymerisent pour 

former des structures en chaine dont la diversite depend de I'arrangement des 

diff6rentes unit& relativement au partage des extrbmitb du tetrddre. Les chaines 

s'organisent ensuite c6te B cBte en structure de type feuillet dans un reseau tri- 

dimensionnel. Lorsque quatre unit& de base formant un carrb pointent dam la 

meme direction, la structure complexe contiendra des tunnels et des caviteq ce 

sont les zblites. Les carr6s se regroupent par groupe de six pour donner d e ~  

cubooct &&eg dont 17a4semb1age caract6rise la zklite. La grande majori t i  des 

zklites sont de synthbe, la faujasite &ant un exemple de zeolite naturelie. Les 

structures form& par un rassernblement diffkrent de quatre unitds de base sont 

des silicates. Dans les zQlites de synthhe, les atomes de silicium peuvent etre 

rernplack par d'autres atomes tels l'aluminium, Le calcium, le rnagnCsium et Ie 

titane. Dans certain3 cas, cette substitution conduit B une structure isornorphe 

alors que dam d'autres, des changernents structurawr se produissent afin de con- 

server la neutralitd du systgme. 

Les zblites doivent leur importance B leur trLs grande utilit6 dans lea proces- 

sus industriels. Les tunnels et les cavitds sont accessibles B partir de l'extbrieur du 

crystal, ce qui permet B des ions ou B des petites molkcules d'entrer. 11 en r6sulte 

d'excellents khangeurs d'ions. De plus, les zblites de synthbe Btant faites sur 

mesure, la taille des cavitks a t  contdke, ce qui permet la sdection des composQ 

et, b ce titre, on lea qualifie de t a m i s  moliculaire [104]. L'application la plus 

importante reste au niveau de la catalyse des rCctions p6trochimiques; la cavitC 

tr&s polaire est form& en alternance de sites riches et pauvres en 6lectron, ce qui 



permet I'induction de rt5actions organiques ini ti& par des m h i s m e s  polaires. 

Ce sont aussi des catalyseurs acide-base. 

La caract6risation structurale es t un aspect difEicile de l'bt ude des z k l i  t es. 

En effet, il existe t r k  peu de dom& sur les unit& de base TO4 (T = Si, Al, 

Ti, - a). Ce type d'information pourrait mener B une meilleure compr6hension 

des mkanismes de catalyse et avoir des cons6quences import antes. La technique 

de la diffraction des rayons-X est souvent incapable de diff6rencier les atomes 

de silicium de ceux d'aluminium des fragments Si-0-Si et Si-0- A1-' des siiicates 

et zklites. Il eat aussi difficile de connaitre la structure des sites actifs pour la 

catalyse puisque ceux-ci sont form& de groupements hydroxyles R3-SIOH A1-R3 

et que la diffraction des rayons-X ne permet pas la d6terrnination de la position des 

hydroghnes. La diffraction des neutrons peut atre employ& mais elle requiert des 

cristaux de grande taille, ce qui limite souvent son utilisation. Enfin, les sites B la 

surface des z b l i  tes, tel les hydroxyles, ne sont pas d6tectb en raison de leur fai ble 

concentration. Pour ces systkmes, l'absorption et la diffusion des rayons infia- 

rouges sont des techniques auquelles on a souvent recours puisqu'elles permettent 

de detecter la prkence de certains groupements, tels les 0-H, et donnent un 

spectre caract6ristique pour chaque type de structure [105]. Dans Ies silicates 

pures, les modes dVlongations asym6triques et sym6triques se trouvent dam les 

r6gions 1250-950 cm-' et 850-750 cm-', respectivement (1061. 

Les Btudes thbriques dbtiennent un r6le trks important dam l'btude de ces 

composb. Pour leg moMcules B M a t  gazeux, les calculs ab iaitio permettent 

de determiner la structure moliculaire locale, telle celle des sites actifs, les fr6- 

quences vibrationnelles et les propriktb dlectroniques en plus de la rdactivit6 et 

des forces intermol~culaires. La structure locale et les propri6t6 des sites actifs 

sont rarement obtenues de fqon pr6cise exp6rimentalement et cette approche 

s'est av6rC utile dam plusieurs cas [104]. La difficult6 principale associ6e & 

l'application des mCthodes quantiques aux problbmes de M a t  solide est la di- 



mension infinie de ces mat6riaux. Pour cet te raison, il est n&c&saire de recourir B 

des modlles tels les agrggats d'atomes ou d'ions ou B des moddes obtenus par la 

hagmentation d'une partie du solide. Les terminaisons des liaisons orient& sont 

alora s a t m k  avec des atomes d'hydrogkne et on n&glige, ou traite partiellement, 

l'effet caud par les atomes avoisinants. On retrouve dans la litttkature plusieurs 

compilations des ca,lcuIs mol&ulaires (voir la bibliographic de la rt5Mrence [104]), 

leg premikres dtudes ab initio s u r  les zthlitea datent du dkbut des a n n k  1980 

[lO4]. 

Les premiers calculs furent r 4 i &  sur des fragments de type TOc et TOT. 

Les mkthodes de la thhrie de la fonctionnelle de la densit6 ont d6jB Gt6 appIiqu&s 

avec succk B des probDmes Btudi& par la physique de lUtat solide [107,108] 

et, plus r6cemment, awc problkmes des zklites [lo$-1111. Dans ce domaine, les 

cdculs suivent deux courants parall&les. D'une part, en raison de la croissance 

rapide de la capcite des ordinateurs, la taille des modbles ne cesse d'augmenter. 

On traite maintenant jusqu'k cinq ou six tetrddres avec, par exemple, des en- 

sembles de base DZVP au niveau MP2. D'autre part, des calculs ab initio trks 

sophistiqu&, avec des ensembles de base plus 6tendus et incluant un traitement 

poussk de la corrdation dlectronique, sur des mol6cules telles l'acide orthosilicique, 

le disiloxane et l'acide disilicique continuent de servir de moddes pour certains 

fragments de z&lites. 

Deux types d'erreurs affectent les calculs a6 initio sur les rnodhles de solide: 

les erreurs r e l i k  aux approximations inhhrentes B la mCthode quantique et celles 

c a u s h  par le rernplacement du solide par un modkle fini. Alors, comment est-il 

possible de faire des predictions fiables? Les dtudes thkriques prCcddentes ont 

permis d'6laborer quelques rsgles (1041. Les erreurs de la premihre categorie 

peuvent i t re  mesu rh  en Btudiant un ensemble de mol6cules possedant une 

structure kkctronique semblable H celle du modkle Btudid et pour lesquelles il 

existe des d o n n k  eqkrimentales ou thkriques, ou les deux, fiables avec les 



paramhtres qui serviront B l'btude du modkle. La comparaison avec le rkultat 

exact permettra de diterminer Ie type de rksultat auquel on doit s'attendre et, 

possiblement, de d6river des facteurs de correction pour ies proprihtk calculk. 

Nous consacrerons une section de ce chapitre H ce genre de calculs que nous avons 

quaiifi6 de calculs pr6pparatoires. Nous y pr6senterons les r&ultats de nos calculs 

sur l'acide orthosilicique, sur le silanol, le disiloxane et le cyclodisiloxane, des 

systkmes commune5ment BtudiQ dans le domaine des z&lites. Selon Sauer [104], 

une 6tude systCmatique et compkte dkbute par la cr6ation d'un ensemble de 

modhles de complexit6 croissante, a recours H des paires th&orie/ensembles de 

base de confiance croissante et comprend IUtude de plus petits modeles avec les 

diffkrents niveaux de thbrie  d&is par les paires tht5orie/ensembles de bases. 

Dans la dewi&ne partie de ce chapitre, suite a w  calculs pr&pa.ratoires, nous 

avons const rui t un ensemble de rnodkles nous permet t a t  d9Ct udier la structure 

mol6culaire de fragments de silicates et des titanosilicates. 

6.2 Les parametres des cdculs KS-TFD et les molecules Ctudiees 

Tous les calculs ont Bti faits avec deMon-KS [15]. Pour les calculs pr6- 

paratoires, diverses fonctionnelles d'hchange et de corrdation oat 6t6 employk  

pour le calcul des structures H l96quilibre: la fonctiomelle locale VWN et les 

fonctionnelles non-locales BP, PP et PW91, dCfinies au chapitre 1. Les structures 

B 1'0quilibre des modkles de type couche-2 ont 6th calculbes exclusivement avec 

la fonctionnelle VWN. Lors du processus SCF, le critkre de convergence pour 

l'bnergie 6tait de 1 x hartree. Le parametre pour le mClange des coefficients 

des vecteurs SCF est de 0.20. Les ensembles de base pour la reprdsentation des 

orbit des atomiques et les ensembles de base auxiliaire sont leg ensembles KS-TFD 

LSD prQentQ au chapitre 2. Pour le titane, le silicium, l'oxygkne et l'hydroghe, 

ces ensembles sont DZVP, DZVP2, DZVP2 et DZVPP, respectivement, alors que 

pour les ensembles de base auxiliaire, il s'agit de (5,5;5,5), (5,4;5,4), (4,4;4,4) et 



FIGURE 2. Reprkntation schhatique des vibrations d'6hgation et de 

d6formation. 

scisaillement d6formation hors plan 

balmcement torsion 

dans le plan hors plan 



(3,l;3, I), respectivement. Une grille FINE a semi pour l'integration num6rique de 

19&hange et de la corrdation. Les techniques du gradient de l'bnergie employ& 

pour le calcul des structures B 1'6quiIibre sont BFGS et steepest descent [65]. 

Les corrections de Venluis ont 6ttb appor tk  au d a d  du gradient. Le crit&re de 

convergence pour l'optimisation de gbm6trie est une norme du gradient inf6rieure 

ou &ale b 1 x lo-' (hartree/bohr). 

Les analyses vibrationnelles sur les mol6cules des calculs pr6paratoires et 

sur les fragments modkle ont 6th iaites avec la fonctionnelle VWN sauf pour le 

modkle silicate-edge 06 la fonctionnelle PP a 6tC employ6e. La matrice Hessienne 

a CtC calcul6e par une diff6rentiation numkrique des gradients H deux ggomktries, 

obtenues en faisant des diiplacements poaitifs et n6gatifs de 0.02 bohr de part et 

d'autre de la structure dYCquilibre. La visualisation des modes normaux s'est faite 

avec le logiciel XMOL [112], option ANIMATE. Les donnks employbes par ce 

logiciel sont m e  sene de structure en coordonntk carthieme gMrCes & partir de 

la structure B I'equilibre et de la d8inition des coordom&s normales en terme des 

ddplacements cartbiens; pour chaque mode normal, les structures sont obtenues 

en faisant des deplacements (positifs et n6gatifs) le long des coordonn6es du mode. 

La description des modes normaux a btd faite selon les schimas de la figure 2. 

Les notations us et v. oat btb employbe3 pour reprbsenter les modes d'blongation 

sym& riques et asym6t riques alors que pour les modes de dbformat ion, scisail- 

lement (scissoring), balancement (rocking), dhformation hors plan (wagging) et 

torsion (twisting), 6,, 6,, 6, et bt ont 6tC utiliskes. 

6.3 Les calculs preparatoires 



TABLEAU XXXVI. ~'6nergiet totale (hartrees) KS-TFD LSD VWN des 

mol6cules op t i m i s k  servant aux calculs pr6paratoires. 

mol6cule 6nergie tot ale 

t LYoergie d96&ange-corrdlation a CtC ealculC par une intkgration nurnerique avec la 

fonctionnelie VWN. 

La structure de l'acide orthosilicique isoM n'a pas encore ett5 determink 

en raison de sa forte tendance i la poiym6risation. Les itudes thCoriques sur 

cet te molkcde sont donc t r b  pert inentes puisqu'il s'agit du t6t rakdre de base 

entrant dans la formation des silicates. Cette mol6cule sert aussi de mod&le 

pour Ies groupes silanol prkents B la surface dea zchlites. Beaucoup de calculs 

Hartree-Fock [105,113-1151 ont 6th hits sur cette mol6cule avec des ensembles 

de base de taille diverse. Sauer [104] en a fait une r4trospective. Les paramttres 

structuraux KS-TFD LSD VWN, illustrk B la figure 3, ainsi que ceux de deux 

structures Hartree-Fock [114], sont prbentis au tableau WOCVII. I1 existe une 

structure expCrimentale rayons-X pour le cyclohexylsilanetriole, une mol6cule qui 

a un squelette de syrnhtrie tktrakdrique et qui s'apparente donc B celle de l'acide 

orthosilicique; la distance interatomique Si-0 y est de 1.637 pm. Un spectre de 

diffraction Clectronique a 4th enregistrh pour ie t CtramCthoxysilane, Si(OCH&; la 

sym& rie est Sr ,16g&rement aplat ie le long de l'axe, la distance Si- 0 est 1.6 13 A e t 

les angles 0 - S i - 0  et Si-0-C sont 115.5" et 122.3O, respectivement. L76nergie totde 



TABLEAU WO(VI1. Structure L l'kquili bre de l'acide ort hosilicique calcul& 

par la methode KS-TFD LSD VWN et ~artree-F'ockt 6-31G* et 6-31G** 

(longueur de liaison en A et angle en degrh). 

- -- - 

KS-TFD DZVP HF 6-31G* HF 6-32G** 

r(Si-0) 1.64 1.629 1.626 

r(0-H) 0-98 0.947 0.942 

O(H-0-Si) 116 117.2 118.8 

01 (0-Si-0) 105.9 106.4 106.6 

92(0-Si-0) 117 115.8 115.4 

S ymCt rie S4 S4 

de la mol6cuIe dam sa structure optirnisb, ainsi que celle des autres rnol&cules 

servant aux calcuis prGparatoires, est inscrite au tableau XXXVI. 

La distance Si-0 calcul& au niveau KS-TFD et Hartree-Fock est, B toutes 

fins pratique, la miime, en plus d'itre en accord avec la mesure de diffraction 

des rayons-X, alors que la distance 0-H est beaucoup plus Iongue au niveau KS- 

TFD. Les protons de Si(OH)4 permettent plusieurs conformations, les deux plus 

symktriques faisant parti des goupes DZd et S4. Le calcui Hartree-Fock 6-31G* 

[l 141 predit une structure S4 avec un angle de torsion de 33"; elle est un minimum 

sur la surface d'tnergie potentielle don que la structure DZd correspond H un point 

de selle. La barriire rotstionnelle entre ces deux structures au niveau Hartree-Fock 

6-31G* [I161 est de 13.8 kJ/rnol et de 13.4 kJ/mol au niveau 6-31G** [117]. Dans 

la structure Dad(s),  leg deux angles 0-Si-0 opposb (dam les plans de syrnbtrie) 

sont plus petits que lea quatre autres angles 0-Si-0 et le t&ra&dre est ailon& le 

long de I'axe S4. Pour la structure S4, le cont raire se produit ; les deux angles 0- 

Si-0 opposCs sont plus grands et le tetrddre est aplati. Au niveau Hartree-Fock, 



FIGURE 3. Structure optimistk de Si(OH)4. 



deux angles sont calcul& soient 106' et 1 15'. L'optimisation KS-TFD conduit 

aussi B une structure de sym6trie S4; les deux angles 0-Si-0 sont de 106" et l17°. 

Le calcul des k6quences des modes normaux vi b r a t i o~e l s  a permis de c o n h e r  

qu'il s'agit d'un minimum; toutea les fbiquences, reproduites au tableau XXXVIII, 

sont r&Ues. 

Les deux frkquences les plus intenses se trouvent B 999 et 1002 cm-' et 

correspondent b des modes d'elongation asym6trique v,(O-Si-0). Il y a une don- 

gation va(SiO4) B 928 cm-' dors que le mode sym4trique correspondant ~ ~ ( S i 0 ~ )  

3e trouve B 760 cm-l. Par rapport au spectre vibrationnel des silicates pures (les 

mesures exp6riment ales sont rapport& 5, la sect ion 6.5.2), les modes calculb 

se trouvent dam la bonne r6gion du spectre. Un modkle aussi simple que l'acide 

orthosilicique est donc capable de faire ressortir les modes d7610ngation irnpliquant 

les atomes TO4. Les modes de d6formation 6(0-Si-0) ont Bt6 calcul6s dam la 

dgion 395-151 cm-l. L a  modes impliquant les groupements hydroxyles sont isolb 

par rapport aux autres et se trouvent au-dessus de 3800 cm-' mais aussi dans les 

regions caract&stiques des autres modes. 

La structure moMculaire du Ti(OH)4 a kt6 calcultk par la mkthode KS-TFD 

W N  DZVP. Les informations recueillies se trouvent aux tabIeaux XXXVI et 

XLV. Ce compost5 n7a pas 6th is016 et la structure prisenttk ne sert qu'8 fournir 

une Cvaluation de 17effet de la substitution du silicium par le titane dans un site 

tgtrddrique. La substitution a engendrk une Blongation importante de 0.16 A de 

ia liaison T-0 par rapport b la m&ne liaison dans le Si(OH)4. Les rCsultats de 

d'autres calculs seront prbentb B la section 6.5.3. 

Le silanol est une des rnolCcules servant B la moddisation des groupements 

hydroxyles terminaw pr6sents dans la silice et les zklites [114]. Ces sites la 



TABLEAU XXXVIII. Frkuences (an-'), intensit& (km/mol) et description 

des modes normaw de l'acide orthosilicique. 
- - .  

mode fr6quence inteesit6 description 



surface des solides, qui sont des donneurs ou des accepteurs de protons, sont H 

l'origine de 19aciditC en catalyse h6t6rogkne; chez les silicoalumines amorphes et 

les zblites, les groupements hydroxyles sont responsables de l'aciditd de BrGnsted 

qui est g6dralement corr6Ue aux propri6tk catalytiques du matdriau [lO5]. Cet te 

corrglation est difficile B caract6riser en raison de la nature complexe des rkactions 

dont la description requihre une connaisaance des proprikt& structurales, 61ec- 

troniques et collectives des solides et des moMcules avec lesquelles ils entrent 

en interaction [105]. En utilisant le silanol comme modhle, les effets dus aux 

interactions i longue distance, tels la gkmktrie de la surface et la dimension 

de la cage des zklites, ne sont pas considbr&. La structure du silanol n'a pas 

encore 6th dhtermink exp6rimentaJement en raison de sa condensation rapide; 

par contre, on compte plusieurs dtudes thbriques; parrni celles-ci, nous avons 

reproduits, au tableau XXXIX, les structures obtenues avec la methode Hartree- 

Fock [105,118,119], MP2 [120], CPF [119], KS-TFD BLYP et VWN [110] et 

MP2 [I101 ainsi que la structure calcul6e avec la mkthode KS-TFD VWN et les 

ensembles KS-TFD LSD. 

Le calcul KS-TFD VWN, avec les ensembles de base DZVPZ, produit une 

structure de symetrie C., les hydrogl?nes se trouvant dans la conformation d6cal6e. 

Une analyse vibrationnelle a dt6 faite afin de caract6riser les extrema. Les frkquen- 

ces des modes, t r ouvh  au tableau XL, ont permis de constater que la conforma- 

tion d6cd6e est un minimum alors que la conformation &lips& est un point se 

selle. La structure ddcalk est plus stable par 0.02 eV. Le calcul KS-TFD donne 

une longueur de liaison Si-0 de 1.66 A, en accord avec les calculs Hartree-Fock 

6-31G* (1.65 A), MP2 (1.66 A) et CPF (1.65 A). Les ensembles de base 3-21G 

sont probablement responsables de la surestirnation de la longueur de la liaison 

(1.67 A) au niveau Hartree-Fock. Au niveau KS-TFD VWN, les ensembles de 

base 6-31G* et DZVP2 rngnent au meme r6sultat. Le calcul KS-TFD BLYP 6- 

31G* augrnente la longueur de liaison H 1.68 A alms que le calcul MP2 avec 

ces ensembles rarnbne la valeur h 1.67 A [lLO]. Dam l'acide orthosilicique, la 



TABLEAU XXXIX. Structures B l'kquilibre du silanol calcuIt5es par diverses 

m6thodes (longueur de liaison en A et angle en degr6). 

r(Si-0) 

40-H) 

r (Si- H) 

e(Eo~-O-si) 

B( H-Si-0) 

e(H-Si-0) 

B(H-Si-H) 

Sym6trie 

Rbf. 

Ann& 

r(Si-0) 

r(0-H) 

r(Si-H) 

~ ( H ~ H - O - S ~ )  

B(H-Si-0) 

B(H-Si-0) 

O(H-Si-a) 

Sym& rie 

S f .  

Ann& 

HartreeFock Hartree-Fock MP2 C P F ~  Hartree-Fock 

3-21G 631G* DZP 

1.674 1.654 1.663 1.650 1.632 

0.959 0 $464 0.9616 0.9576 0.9379 

1.476 1.474 1.463 1.475 1.472 

1.49 1 A83 1.472 1.483 1.479 

127.8 118.1 118.6 117.7 121.1 

106.9 106.8 105.7 106.1 106.7 

112.4 111.3 111.8 111.6 111.2 

108.9 109.9 108.0 107.9 

C, C, d k d i  C! C s  

(imp&) (imp&) (imp&) 

[lo51 [I 181 D201 Dl91 191 

1984 1987 1989 1990 1990 

KS-TFD VWN KS-TFD BLYP KS-TFD VWN MP2 

DZVP2 6-31G* 6-31G+ 6-31G* 
- ---- . - - - - - - - - - - 

1.664 1.682 1.658 1.672 

0.974 

1.494 

1 SO6 

117.7 114.3 115.1 

105.5 

111.9 

109.2 

C, dicdd 

ce travail WI P l O I  [W 

t Lea ensembles de baee employ& soat [6~,5p,2d,lf/Se,3p,2d,lf/3a,Zp] et  les atuctures ont CtC 

obtenues par diff4rentiation numCrique de l'bnergie. 



FIGURE 4. Structure optimis6e de HOSiH3. 

distance KS-TFD Ctait Eggrement infkrieure (1.64 A). Les rn6thodes Hartree- 

Fock, MP2 [120] et CPF placent la distance 0-H entre 0.95 A et 0.96 A. On 

remarque que la liaison Si-H, en position trans par rapport H la liaison 0-H, est 

1Cggrement plus longue que celle des deux autres Liens Si-H en position cis. Les 

calcds MP2 [120], CPF et KS-TFD VWN DZVP2 doment un angle de liaison 

Si-0-H de 118" alors que les angles calcul6s avec les ensembles 6-31G* sont plus 

petits. Pour l'acide orthosilicique, la mCthode KS-TFD avait donnk 116". Deux 

angles 0-Si-H sont calcuks, soit 112' et 106". 1l faut noter que certaines des 

optimisations de structure ont 6th faites avec des contraintes. Les modes normaw 

cdculb par la m6thode KS-TFD sont prbentb au tableau XL. Dam les zblites, 

le mode d'dongation de la liaison 0-H est caractCrisC par une bande intense B 

3750 cm-I [105], une frdquence plus &lev& par rapport aux autres modes ce qui 

permet de l'isoler de celle du rdseau (1051. La Wquence calcul& par la methode 

KS-TFD VWN est de 3830 cm-' alors qu'au niveau Hartree-Fock 3-21G elle 



TABLEAU XL. Frkuences (cm-I) , intensi tb (km/ mol) et description des 

modes normaux du silanol calculth avec la rnithode KS-TFD VWN. 

mode fr4quence intensite description 

6,(0-H). 

&(0-H) + &(C-E). 
&(H-C-H). 

6,(0-H). 

G,(H-C-H) + &(O-H). 
bS(H-C-H). 

&(H-C-H). 

b,(H-C-H). 

V~ (K-C-K). 

(H- C-H). 

u(C-H). 

~(0-H).  

est de 3811 & 10 cm-' (aprh multiplication par un facteur d'dchelle). Pour la 

mol6cule Si(OH)r, on a trouvk quatre Wquences 0-H entre 3813 et 3820 cm-I 

(voir le tableau XXXVIII). La bande la plus intense est celle correspondant au 

mode 6, (0- H) . 

Le didoxane ou le disilyle ether, H3Si-0-SiHs, est une mol&ule d'apparence 

simple dont le squelette central s'apparente B celui du diethyl ether et &me, H 

celui de l'eau. La cornparaison est brhve puisque sa structure rnol&ulaire est tr&s 

diffkrente; l'angle Si-0-Si, dont la d6termination par des cdculs thbriques et/ou 

par des mesures expCrimentales s'est avCr& un difi, est beaucoup plus grand; on 

le place entre 140 et 150°. Depuis Ies quaante dernikes a n n k ,  des angles entre 



TABLEAU XLI. Structure B 1'6quilibre du disiloxane calcul& par les mithodes 

KS-TFD, Hartree-Fock, Coupled-pair functional et Moller-Plesset du deuxibme 

ordre (longueur de liaison en A et angle en degrC). 

KS-TFD VWN KS-TFD PW91 KS-TFD PW91 KS-TFD BLYP 

(DZVP2) (DZVP2) ( D z v p )  6-31G+ 

Hartree-Fock CPF RHF MP2 

( D Z + q  (6-31G*) (6-31G*) 

rayons-X diffraction Raman 

dect ronique 



142.2' (exphriment ale) (1241 et 180' (calcul moltkulaire) [127] ont dt 6 propos6s. 

Les premiers spectres vibrationnels en avaient dejja faits ressortir la particularitd; 

le modgle de la mol&ule rigide ne donna pas m e  interprhtation satisfaisante des 

donntka expdrimentdes [121]. L1intCri3 de cette mol&uIe, B part la d6termination 

de sa structure, est qu'elle constitue un t r k  bon modgle pour certains fkagrnents 

de la d i c e  et de zhlites; en effet, elle est la plus petite rnol6cule form& d'un 

oxygkne pontC entre deux atomes de silicium de coordination tktrddrique pour 

laquelle il existe des mesures exp6rimentales. 

Leg structures optimisk avec la mhthode KS-TFD, avec Ies fonctionnelles 

VWN et PW91, ainsi que celles detenninh avec d'autres rn6thodes quantiques et 

des techniques e e r i m e n t  ales (diffraction rayons-X et ilect ronique), se t rouvent 

au tableau XLI. L'angle Si-0-Si de 142.2" provient d'une analyse du patron de la 

diffraction des rayons-X; il fut aussi dtabli que la mol6cule etait de symktrie Clu 

distordue dam laquelle l'atome d'oxygkne est situC b l'extkrieur du plan miroir 

(approximatif) de symdtrie. La diffraction ilectronique [I251 arrive i un angle de 

144.1' et B la  symetrie Cz,. De plus, les deux techniques de diffraction concluent 

que le disiloxane est dam une conformation d6caI&. Une analyse d'un spectre 

Raman aux basses f.&quences, avec une fact ion de potentiel pour la diformation 

de I'angle Si-0-Si et incluant l'effet des vibrations de petites amplitudes, dPtermina 

qu'il existe un minimum pour un angle de 151.2" (1261 et tine barrihre B la 

linkarisation de I'angle de 104 crn-'. Dam la Litt&ature, on a calculi que cette 

barribre d'Cnergie pouvait se situer entre 0.3 [126] et 1.4 kcal/mol (1281. Les 

mesures exp6rimentales penchent vers une structure coud& mais l'angle Si-0-Si 

n'a pas encore 6t6 d6termintk avec certitude. 

En paralkle, les calculs de la chirnie quantique, tous du niveau Hartree- 

Fock pour la pdriode avant 1990, ne parviennent pas b converger vers une seule 

structure, en raison, entre autre, des ensembles de base employ&; les rksultats 

rapport& montrent que le choix de ces ensembles a un effet significatif sur la 



FIGURE 5. Structure optimisk du disiloxane. 

structure et l a  surface d'thergie potentielle calculk. Parmi les conclusions im- 

portantes B tirer de ces derniers, il y a l'importance des fonctions de polarisation 

sur les atomes d'oxyghe et de silicium; lorsqu'elles ne sont pas incorpories aux 

ensembles, des rbultats confondants sont obtenus. Par exemple, le calcul SCF 4- 

31G et STO-3G donnent, respectivement, une structure linbaire et une structure 

coudb B 124' [129]. Nicholas et al. (1301 [I311 et Early [I321 ktudikrent l'effet des 

ensembles de base sur lea paramhtres g6om6triques des diffhrents modkles pour 

les silicates. Finalement, il faut mentionner que la surface d'bnergie potentielle 

du disiloxane est tr&s peu accentuk en rdson de la fl6xibilitC de la liaison Si- 

0-Si ce qui rend plus difficile la d6termination du minimum [122]. Koput 11211 

examina l'effet de la corrdat ion &ectronique, telle que t r i  t& par le formalisme 

CPF (excitation simple et  double des Clectrons de valence) et, sur la structure 

molt5culaire en servant d'ensernbles de base de taiIle modeste de type DZP et 

TZP. Le c d c u l  Hartree-Fock, pour lequel les gradients andytiques de 1'Cnergie 



ont 6t6 calcul6s mais seulement quatre paramktres structuraux furent optimisk, 

ghnkre une structure Si-0-Si lin6aire. Au niveau CPF (tableau XLI), l'hnergie 

totale est minimale pour un angle de 150.4', en accord avec les mesures Raman, 

et la barriire d76nergie B la lin6arisation de la liaison est de 96 cm-l. La longueur 

de liaison Si-0 est en accord avec nos calculs KS-TFD, i.e. un peu plus longue 

que celle d6terrnink par la diffraction des rayons-X et des 6lectrons. 

Nicholas et al. [I301 ont calcuM la structure du disiloxane avec une sCrie 

d'ensembles de base de taille croissante, soient STO-3G de Pople et al., DZ 

et TZ de Dunning [3], qui ont Ct6 augment& avec jusqu78 trois fonctions de 

poiarisation, et dont les exposants sont dCterrninb de facon rigoureuse avec le 

concept even-tempered, au niveau restricted Hartree-Fock (RHF) et IC(SD) (coeur 

geM). Au niveau RHF, tous les parametres structuraw ont 6t6 optimisQ avec 

des techniques du gradient mais la mol~cule fut contrainte & garder la sym6trie 

Cay. La structure IC(SD) a 6th dCterminQ avec l'knergie corr6116e7 des ensembles 

TZ+2d, et la structure RHF optimist%. Au niveau RHF, la longueur de liaison 

Si-0 est bien repr6sentk par tous les ensembles de base sauf STO-3G et DZ. 

L'angle Si-0-Si adopte un comportement t r b  difftkent; les ensembles STO-JG, 

DZ, TZ, DZ+d et TZ+d sont inadkquats puisqu'elles mknent tous B des angles 

de 180°. II a 6tB n&&sssaire d'ajouter deux fonctions de type d aux ensembles 

pour parvenir B un angle diff6rent de 180'; au niveau DZ+2d, voir le tableau 

XLI, I'angle est de 148.2". L'espace des orbitales de type d doit Otre mieux 

reprkente; on observe une convergence de la structure au niveau RHF/TZ+Sd. 

Au niveau RHF/TZ+ld/IC(SD), I'angle est de 143.8". Dans l'ensemble, au niveau 

RHF, leurs r6suItats montrent qu'un bon accord entre les structures calculCs et  

expCrimentales est obtenu avec des ensembles de base DZ et TZ lorsqu'au moins 

dew fonctions de polarisation de type d sont ajout&s aux bases pour l'oxygkne 

et le silicium. Plus important encore, ils ont ddrnontrd que les r4sultats obtenus 

avec les bases minimales et le comportement anormal de certaines fonctions de 

type d sont dus & l'emploi de bases s et p trop restreintes. 



Shambayati et al. [I221 calcullrent la structure au niveau RHF, MP2 et 

MP3 avec les ensembles de base 6-31G*. Au niveau RHF, la distance S i - 0  est la 

meme que celle calcd& par Nicholas et al.  [130] avec les ensembles DZ+2d soit 

1.626 A, une distance plus courte que celle provenant des calculs corr6ll6s mais en 

meilleur accord avec les mesures de la diffraction des rayons-X et blectroniques. 

A 170.1°, l'angie Si-O-Si est toutefois beaucoup trop grand. Des calculs ponct uels 

au niveau MP2 et MP3, avec les ensembles de base 6-31G*, ont don& un angle 

de 144.7'. II est comu que les ensembles de base 6-31G* donnent g6nGralement 

des structures en bon accord avec les mesures exp6rimentales; les rbultats de 

Shambayati et al. [122] nous portent B croire que, m&me si les ensembles de 

base jouent surement un rGle important dans la d6termination de la structure 

d u  disiloxane, les effets de la corrdation electroaique ne sont pas ndgligeables 

et  doivent i tre pris en consid6ration en meme temps que ceux des ensembles de 

base. Curtiss et al. [I231 ont aussi calcul6 la structure de cet te moldcule au  niveau 

MP2/6-31G* (voir au tableau XLI); l'angle y est aussi de 145.2". La dis tame Si-0 

est plus longue que celies calculks au niveau RHF mais elle est en meilleur accord 

avec les rbultats de nos calculs KS-TFD. Les travaux de Nicholas et  al .  [I301 n'ont 

pas comport& de calculs corr&ll& avec les plus petits ensembles de leur sgrie, ce 

qui nous aurait permis de v6rifier notre hypothhe. 

Le calcul KS-TFD-VWN conduit B une distance Si-Si beaucoup plus coutte 

(3.11 A) que celle obtenue avec la fonctionnelle P W9l (3.16 A), avec les ensembles 

de base DZVP2. Cette diff6rence est une cons6quence de l'angle Si-O-Si calcul6 

soit, respectivement, 140" et 144" avec la fonctionnelle VWN et PW91; la com- 

paraison de ces valeurs avec les angles exp6rimentaux semble indiquer que la 

fonctiomeue l o d e  serait rnoins appropri6e pour dCcrire ce parambtre. Les dis- 

tances Si-0 et Si-H, ainsi que les angles H-Si-0 et H-Si-H, sont moins affect&~ par 

le  choix de la fonctionnelle. Au niveau KS-TFD-PW91 avec les ensembles DZVP2, 

l a  distance Si-0 est de 1.66 A, en accord avec l a  calculs MP2. Nous avons donc 

pu, avec des ensembles de base tie taille modeste, obtenir une structure en accord 



avec les exp6riences. Au niveau KS-TFD BLYP avec les ensembles de base 6- 

31G* [110], la distance Si-0 est en accord avec celle des autres calculs alon que 

I'angle Si-0-Si est significativement plus grand. 

Parmi les minkraw de type silicate, il existe une classe de mol6cules cycliques 

appellk les cyclodisiloxanes dont la fomule mol~culaire est (R2SiO),. Ces com- 

pos& dhtiement une place importante au point de m e  commercial puisqu'il s'agit 

des pr6curseurs B la format ion des polymkes de silicone [133]. Les cycles form& 

de plusieurs atomes (6,8,etc.) sont courants [134] alors que les premiers membres 

de la d r i e  demeurent t r k  peu connus. Le plus petit cycle, le 1,3-cyclodisiloxane, 

(H2SiO)lr n'a pas encore 6th isoM. La prernibre structure & i t re  mesurck est le 

t~trambitylcyclodisiloxane, [Mes2SiOj2 oh Mes= 2,4,6-trimCthylphdny1 [133]; la 

diffraction des rayons-X a r6v6k  une structure surprenante comparativernent 

aux siloxanes; I'angle Si-0-Si est de 86" alors qu'il se situe entre 140° et 180° chez 

les siloxanes. Toutefois, la caract6ristique la plus importante est la distance Si-Si 

de 2.31 A qui est plus petite que la distance normale pour une liaison Si-Si simple 

(2.34 A); cette caractOristique a soulev6 beaucoup de questions sur la possibilit6 

d'une liaison entre les atomes de siliciurn. Fink et al. ont propos6 deux moddes: le 

premier suppose qu'il existe une trks grande rOpulsion entre les paires d'ilectrons 

libres dea oxygknes et que celle-ci est plus grande que la combinaison des effets 

dus B la r6pulaion non-liante entre leg atomes de siiicium et de la tension due aux 

petits angles du cycle. Le deuxihe propose une liaison localis& entre les deux 

atomes de silicium. Cette question sera 6tudi& par plusieurs dtudes th6oriques; 

la majorit6 conclue qu'il n'existe pas de rklle liaison entre les atomes de silicium 

mais quelques-unes arrivent i une faible liaison. 

Plusieurs 6tudes thbriques ont 6t6 faites sur le 1,3-cyclodisiloxane [134-1411. 

Les paramktres gt!bm&riques leg plus pertinents de certaines de ces structures, 



TABLEAU XLII. Paramhtres structuraw optimisC de la cyclodisiIoxane 

(longueur de Liaison en A et angle en degr6.). 



FIGURE 6. Structure opt i m i s b  du cyclodisiloxane. 

tels la longueur des Liaisons Si-H, Si-0 et Si-Si et l'angle Si-0-Si, ont dt6 reproduits 

au tableau XLIII. Brenstein et al. [141], qui ont Qudi6 l'effet de divers ensembles 

de base sur la structure de cette moMcule, arrivent aux memes conclusions que 

les autres etudes sur la liaison Si-0, c'est-kdire qu'il est n6cbsaire d'y inclure des 

fonctions de polarisation; l'abscence de fonctions de polarisation sur le silicium 

m&ne B des distances Si-0 et Si-Si plus longues alors qu'8 l'inverse, les ensembles 

plus fldxibles conduisent B des angles Si-0-Si plus grands. 

Avec lea ensembles de base utilisb pour lea calculs prtsentCs au tableau 

XLIII, on observe que la longueur de la liaison Si-H, telle que calculh par la 

mkthode Hartree-Fock, se situe entre 1.46-1.47 A alms que les m6thodes corr&5es 

donned une valeur entre 1.46 et 1.50 A; Ie calcul MP2 donne 1.46 A et le calcul 

KS-TFD VWNIDZVP2 d6termine la borne suphrieure avec 1.50 A. Au niveau 

Hartree-Fock, la longueur de la liaison Si -0  est plus petite (1.66-1.67 if) que celle 

calcul6e par les diverses implantations de la TFD (1.68- 1.71 A) alors que le calcul 



TABLEAU XLIII. Structure ir I'hquilibre du cyclodisiloxane calculees par les 

m6thodes KS-TFD, MP2 et Hartree-Fock (longueur de liaison en A et angle en 

degrii) . 

Exptl. 1.66 et 1.72 2.31 86 11331 

EXP tl. - 1.67-1.68 2.38-2.39 90.6-91.2 [142] 

Lea ensembles de base 6-31G*+ ont des fonctions de polarisation de type d sur Ie diciurn. Les 

ensembles DZP employ* par 11401 ont la forme (1 ls7p/ lOs6p/Ss) -. [6s4p/Ss3p/3s]. 



MP2 donne 1.70 A. Les fonctionnelles non-locales convergent vers 1.70-1.71 A. 
Le mgme comportement est aussi observe pour la distance Si-Si; les mkthodes 

Hartree-Fock, MP2 et KS-TFD m&nent ir 2.38-2.39 A, 2.40 A et 2.38-2.42 A, 
respectivement. Le calcd S-VWN/DZP dome 2.38 A alors que les mithodes 

non-locales tendent vers 2.40-2.42 A. 

On remarque donc que le traitement de la corrdation dectronique, sad 

celui apportC par I'emploi de la fonctionnelle S-VWN, conduit B des longueurs 

de liaison et i des angles plus grands que celles venant des calculs Hartree-Fock. 

Pour le tdtram&itylcycIodisiloxane, l'encombrement stirique causC par la taille 

des groupes Mes m&ne B deux distances Si-0 soient 1.66 et 1.72 A. Rkcemment, 

Sohn et al. ont enregistr6 les patrons de diffraction rayons-X de quatre 1,3- 

cyclodisiloxanes; pour tous les cristaux, la distance Si-0 se situe entre 1.67 et 

1.68 A alors que la distance moyenne Si-Si est de 2.34-2.35 A. De plus, le 

cycle est planaire et l'angle moyen Si-0-Si se trouve entre 90.6 et 91.2'. Les 

distances Si-0 et Si-Si cdcul6es en incluant un certain traitement de la corr6lation 

tlectronique, et prksenth au tableau XLIII, sont toutes plus longues que les 

distances exp6rimentales mentionnk ci-haut; dam le cas de la liaison Si-0, la 

surestirnation est de 0.02-0.03 A alors qu'elle est plus grande pour la liaison Si-Si 

(0.06-0.07 A). 

L'analyse des modes normaux, les Gqunces sont montries au tableau XLIV, 

indique que la structure calculC est B un minimum de la surface d'bnergie po- 

tentielle. La  bande la plus intense du spectres du cyclodisiloxane est celle i 946 

mi-' et correspond au mouvement 6,(H-Si-H). Tous les modes de dkformatioo 

sont situ& entre 197-969 cm-'; leg modes impliquant les atomes Si et 0 sont B 

838 et 851 cm-', des 6,(0-Si-0) et 6.(Si-0-Si), respectivement. 



TABLEAU XLIV. Fr6quences (cm-'), intensit& (km/mol) et description des 

modes norrnaux calcul& du cyclodisiloxane 

mode frhquence intensit 6 description 



6.4 Conclusion 

Les paramhis struct uraw principaux opt imis& des molticules ayant semi 

pour leg calculs prtiparatoires sont p r k n t b  au tableau XLV. Sauf pour le di- 

siloxane, les extrema calcul& ont 6th caract&ri& par les valeurs propres des 

matrices hessiemes et ont i t6  identifib c o m e  6tant des minima. Les calcds 

KS-TFD VWN, avec les ensembles de base optirnisk pour ce formalisme, place 

la longueur de la liaison Si-0 entre 1.64-1.66 A, l'angle Si-0-Si B 140' et I'angle 0- 

Si-0 H 106O et 1 IS0, en bon accord avec les mesures expMmentales et les rQultats 

des calculs mol6culaires avec d'autres mgthodes. Nous n'avons pas observe, B part 

pour le disiloxane, de grande variation de la structure mokulaire en fonction des 

fonctionnelles d7&hange et de corr6lation et des ensembles de base orbitalaire. 

Nous poursuivons donc l'itude des silicates et des titanosilicates avec Ie modde 

local VWN et les ensembles de base dicrits H la section 6.2. Les frkquences des 

modes normaux calculCs avec ce modkle se situent dans les bonnes rkgions du 

spectre. 

6.5 La caract6risation des unit& de base des silicates et des titanosi- 

licat es 

La recherche de nouveaux processus d'oxydation propres et sdectifs est un 

travail quotidien dam le domaine de la catalyse hdtCrog&ne. La silice amorphe 

poreuse contenant du titane a 6th introduite par la compagnie pCtrolikre Shell 

[I431 pour catalyser 1'6poxydation des dcbnes en prkence d'agents oxydants tels 

les peroxydes. Plus dcemment, il a 6t i  d6couvert que l'ajout d'une faible quantitO 

d'h6throatomes (Al, B, Ti, Fe et d'autres) au rbeau de zblites riches en silicium, 

les silicates, donne B ces rnatkriaux des propri6tb catalytiques et d'adsorption 



TABLEAU XLV. R&umc5 des paraml?tres structurawc calcul& pour les calculs 

prtparatoires (longueur de liaison en A et angle en degr6). 

fort inthressantes. Les titanosilicates, des silicates auxquels des atomes de ti tane 

ont  dt8 a joutb,  sont des zblites membres de la farnille des pentasyles [144]. 

11s se sont avbr6 des catdyseurs efficaces pour l'hydroxylation aromatique (la 

conversion de ph6noles en catkholes et quinones, de toluBne en crdsole, etc) e t  

pour 1'Cpoxydation en prksence de H201r un agent moins nocif pour l'environ- 

nement [143]. Toutefois, la proprGt6 catalytique la plus interessante de certains 

de ces matdriaux est la r6action d'oxyfonctionaljsat ion des alcanes c'es t-kdire 

la conversion d'alcanes en alcools ou en &tones. Les titanosilicates de porosite 

inf6rieure B environ 5.5 A sont actives [143]. Les titanosilicates sont form& de la 

meme unit6 de base que lea silicates soit le t6trddre [Si04] et la position occup6e 

par le titane est une question qui a soulevi I'intCrEt de nornbreux chercheun. 

Dass les compos6s organom6talliques, le titane se trouve en ghnhral en position 

de coordination octddrique alors que dans Les silicates, la substitution isomorphe 

le placerait dam des sites tdtra4driques. Un mklange des deux coordinations est 



aussi envisageable. La position et M a t  de coordination du titane dam le r&eau 

des silicates furent d'abord i tudib  par plusieurs techniques expdrimentales dont 

la spectroscopie de diilraction des rayons-X, la spectroscopie Glectronique, la 

spectroscopie de r&onance dl& ronique ainsi que les sped roscopies d7absorp t ion 

IR et de diffusion Raman. Les r&ultats de ces mesures seront prkentb B la section 

suivant e. Un dewi&me aspect important es t i'origine des prop rib t 6s cat alyt iques 

de ces matiriaw; elle a Bt6 attribuC par certains i la pr6sence de ponts Ti- 

0 - S i  etfou A des groupements titanyleg (Ti=O) (voir (1451 et les r6f6rences 

c i t k )  . N&anmoins7 le r61e exact du titane lon de la rkaction n'a pas encore 6t6 

d6tennin6 [I441 bien que certains rCultats exp6rimentaux laissent supposer que 

les atomes incorpor6s aau r&eau seraient responsables [146]. Des atomes de ti tane 

ont Bt6 introduits dam des silicates de structure MFI (telle la titanium silicalite- l 

ou TS-I), de structure MEL (telle la titanium silicalite-2 ou TS-2), beta et ZSM- 

48. La TS-1 est un matCiau ayant les caractCristiques structurales de zklites 

de porosith moyenne, telle la ZSM-5 (une silicate & laquelle de I'aluminiurn a 

kt6 ajoutk), et de formule mo16cdaire Tit-Sil-002 oii 0 < x < 0.025. La maille 

6Mmentaire de la ZSM-5, obtenue par la diffraction des rayons-X, a 6th reproduite 

b la figure 7 pour illustrer les unit& de base [SO4] et les cavitis caracttristiques 

des zblites. 

6.5.2 Leg mesures expirimentales 

Parmi les spectres d'absorption infra-rouge (IR) et de diffusion Raman en- 

regist&, nous ferona refhrence ir ceux de Boccuti et a[. [I@], qui dtudibrent une 

titaaosilicate (TS) et une silicate (S) isostructurale, et Scatano et al. [106] qui se 

penchkent sur les effets de la substitution du silicium dans le rkseau des silicates 

pures. Scarkno et al. [I061 ont &par6 le spectre des silicates pures, et des silicates 

contenant de l'aluminiurn, en deux rdgions d a m  lesquelles on retrouve les modes 

d'klongation symktrique, 4, et asym6trique, v,,, caract6ristiques du squelette 



FIGURE: 7. Maille 616mentaire du r6seau du silicate ZSM-5 



form6 par les unit& [Si04]: 

1. 1300-1100 cm-I: rhgion caractbristk par une absorption cornplexe avec deux 

maxima B 1230 cm" et B 1115 cm-I. 

2. 850-750 cm-': rigion caract&ri& par une absorption avec de la structure 

h e  (pr6sente surtout awc basses temp6ratures). 

Une analyse des modes normaw [147] a attribul I'absorption B 1250-950 cm-I b 

v,,(Si-0-Si) et celles B 850-750 cm-' B v.(Si-0-Si). En plus des modes d1610ngation 

caractbristiques, les spectres des silicates avec des nids hydroxylds, des impuretb 

et/ou des defauts, prsentent des bandes B 960 cm-' (IR) et B 976 cm-I (Raman). 

Ces band- ont 6t6 associth k des modes d'klongation du groupe 03Si-OH [106]. 

L'intensiti de cette bande augmente avec le nombre d'irnpuret6s. Le remplacement 

du silicium par des 618ments plus lourds, tels le titane et le fer, conduit B l'appa- 

rition de nouveaux modes actifs en absorption et en diffusion (1061; dans le cas 

du titane, on remarque la prbence d'une nouvelle bande H 960 cm-I (IR et 

Raman). Cette bande se trouve donc dam la m6me rkgion que celle at t ributk aux 

impuretds mais elle est plus intense. La bande a 960 cm-' a 6ti  interpret& comme 

venant d'un mode d'dongation S i - 0  impliquant l'unit8 [Si04] perturb& par un 

ion Ti(1V) adjacent ou comme un mode d'dongation du titane du rCeau contenu 

dam des unit& telles le [Ti04J ou [03TiOH] ou comme un mClange des deux 

modes. La premihre interpr6tation est celle privilCgi& par Scarano et al. [106]. 

Les bandes Raman s i t u k  i 960 cm-' (forte) et B 1127 cm-I (faible) (absente 

des spectres des silicates pure9 et parfaites) peuvent Otre a t t r i b u k  deux modes 

Raman actifs des unitb [Si04] perturb& ou B des vibrations impliquant les unit& 

[Ti04] ou [OTiOH] incorporh au rkseau ou B un melange des deux modhles. 

La spectroscopie d'absorption dectronique corrobore ces rbult ats alors que des 

bandes s i t u k  2 48 000 cm-I ont 6tt5 a t t r ibuk  ii des transitions de transfert de 

charge du ligand ven le m&al dans des unitb [Ti04] ou [03TiOH]. 



FIGURE 8. Repkentation sch6matique d'une Liaison de type corner-sharing. 

La spectroscopie d'absorption des rayons-X permet de determiner Le seuil 

d'absorption de l'atome d9int&r6t et l'obtention d'information chimique sdlective, 

telles les paramktres de liaison r, le nombre de coordination, la gbrnetrie locale 

autour de l'atome qui absorbe, incluant les angles de liaison. Pour cette raison, 

l'btat de coordination du titane a 6th 6tudi6 B plusieurs reprises par cet te technique. 

Dans les cornpos6s de type titanosilicate, le degr6 d'oxydation du titane est 

(+4) et  on le retrouve en position de coordination t6trddrique (&at A l )  ou 

octddrique (&at A1,). Le pr&seuiI d'ionisation du spectre d'absorption XANES 

(X-ray Absorption Near-Edge Structure) correspond B I'excitation de 1'6lectron 1s 

du titase vers des Btats liC vides obtenus en utilisant les orbitales de type d et p 

du titane et de l'oxyghe. Pour la symdtrie octddrique, les traasitions A1, + TZ9 

et Alg --+ E,, sont deux transitions interdites par les rggles de Laporte et donc le 

pic du prQseuil sera de faible intensit&. Un exemple est l'anatase dont la rgion 

du pr&seuil est form& de trois pics de faible intensit6 (dont l'origine de l'un 



FIGURE 9. Reprkntation sch6matique d'une liaison de type edge-sharing. 

n'est pas connue). Pm contre, pour la symdtrie t&ra&ique, les transitions A1 -, 

T2 ~ o n t  permises alors que les transitions Al E sont interdites; Ies premikes 

donned lieu B un pic intense don que les secondes se traduisent par un pic de 

faible intensitb. Lorsque la symhtrie octakdrique est perturb&, la rkgion du prb  

seuil est caractGris6e par un pic central predominant par rapport aux deux autres. 

Dam certains cas, seul le pic central est observable [146]. 

Une des dtudes les plus importantes et significatives est celle de Bordiga 

et al. [146] en raison de l'attention particulibre qu'ils ont port& aux conditions 

de tempdrature et de d6gazage et de la puretO des Cchantillons (pr6sence de titane 

B I'extCrieur du rbeau). Bordiga et al. [I461 ont fait une analyse de la structure 

de la rhgion du prkseuil (pre-edge) ainsi que de celle pr&s du seuil (near-edge) 

XANES, autour du seuil K du titane ainsi qu'une analyse de la structure EXAFS 

(Extended X-ray Absorption Fine Structure) des parambtres locaux de liaison. 

Le spectre XANES prCseuil d'un dchantillon de titanosilicate t 6 s  pure (c'est- 



TABLEAU XLVI. Caract6ristiques des spectres XANES d'bchantillons contenant 

du Ti(IV) en position de coordination tbtr&que. 

khantillon position du pic (eV) CFWEM (eV) intensite (%) ref. 

TSa dCgaz. (300 K) 3.2 0.2 1.7 56 WI 
TSa degaz. (400 K) 2.9 f 0.2 1.4 75 [1461 

TSb 3.2 k 0.2 1.5 64 [I461 

B-dire sans titane B 17ext6rieur du rikeau), le TSa, ayant subi un traitement de 

dbgazage & 400 K pendant 30 minutes, eat caractCris6 par un seul pic bien dCfini 

et intense ce qui est indicatif d'un titane en position de coordination tdtrddrique. 

Leg r6sultats XANES ainsi que certaios des plus rkcents trouv6s ddans la littkrature 

sont pr6sentb au tableau XLVI. 

Le BazTi04 et le Ti(OAm)4 sont consid&& comme des composC modkle 

pour le Ti(1V) en position t8trakdrique. La cornparaison entre les rQultats de 

la TSa avec ceux obtenus pour ces derniers permet de conclure que le Ti(IV) 

de la TSa eat en position de coordination t6trddrique et que cette symCtrie est 

presque parfaite. Cette liaison, de type corner sharing est represent& 2 la figure 

8. Toutefois, Bordiga et al. [146] rapportent que les spectres XANES peuvent 6tre 

6gdement interprht6s en faisant appel B la structure [OHTi03], obtenue B partir 

du [Ti04] en pr6aence d'eau. La faible intensit6 des prQseuils d'absorption des 



r&f&rences [MI, 150-1521 c i t k  au tableau XLVI peut Btre en partie expliqd par la 

prkence d'eau adsor& dam la sphhre du Ti(IV) alors que certains [ M ,  1501 ont 

propos6 un nouveau type de liaison tbtr&drique. Nous reviendrons i cette h d e .  

Les conclusions principdes de l'dtude de Bordiga et al .  [146] sont les suivantes: la 

prkence d'un pic intense B 2.9-3.2 eV est indicative d'un Ti(IV) en position de 

coordination ttittraakdrique et l'intensit6 et la largeur de la bande est reprtkentative 

du pourcentage de Ti(IV) t6trddrique dam le rheau. La simulation du spectre 

EXAFS de la TSa H 400 K par Bordiga et al. [I461 a perrnis de diterminer qu'il y 

a, en moyenne, 4.4 atomes d'oxyghe sit*& B 1.81 A. Le facteur de dbordre, 02, 

y est de 4 x A ce qui indique une structure trks ordonnee. Ce rkultat est 

en accord avec ceux t i r b  des spectroscopies IR, UV-visible, Raman et XANES 

et sont en accord avec le modkle voulant que le Ti(1V) se substitue au silicium 

dans les sites t6trakdriques du r6seau. 

Trong On et al. (1451 ont dtudi6 deux titaaosilicates de type TS-2 et de 

structure MEL contenant 1.6 et 4.2 % de titane qui seront identifiks, par les 

noms 1.6-TS-2 et 4.2-TS-2, respectivement, ayant CtB expos& B l'air. La position 

et 17intensit6 intemCdiaire des pr&seuils d'ionisation des deux TS-2 sugghrent 

que les rbultats observk proviennent d'un mklange de diff6rentes coordinations. 

L'analyse des mesures EXAFS, par simulation de divers environnernents dont 

celui de l'anatase, laisse supposer que le titane n'est pas impliqu6 dam une liaison 

corner-sharing d'un site tbtrddrique, telle que celle schCmatis& B la figure 8 oh les 

atomes de silicium se trouvent b une distance de 3.44 A. Le spectre observe serait 

plut6t la consdquence de la prkence d'au moins deux sites de faible coordination. 

Le premier serait m e  espke monom6rique form& de quatre atomes d'oxygkne 

B faible distance et comparable B des sites tbtrddriques avec des distance Ti- 

0 de 1.85 A tels que trouvh dans les verres TiOa-Si02. Ce site, illustrk H la 

figure 9, requiere d e w  liaisons de type edge-sharing par atome de titane. Les 

longueurs de liaison Si-0 et Ti-0 y seraient de 1.65 et 1.87 A, respectivement, 

dors que les angles de liaison 0-Si-0, 0-Ti-0 et Ti-0-Si mesureraient 118*, 
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. \ FIGURE 10. Repr&entation schkmatique des modkles construits pour l'titude des 
Q silicates et des titanosilicates. 
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bdire la liaison corner-sharing. Dew mod&les ont Ctd constmits afin dUtudier la 

liaison edge-sharing; il s'agit de Si[02SiH& et de Ti[02SiH2]1. NOUS n'avons pas 

impod de groupe de symhtrie, tel Td, aux structures optimisk. Cette approche, 

notammeat employ& par de Man et Sauer [157], permet une rbduction du temps 

de cdcul en plus de possiblement reptkenter un modltle plus exact de la rbaIit6, 

les zblites &ant des compos6s de structure r6gulihre et symktrique. D'abord, le 

logiciel deMon-KS ne permet pas cette contrainte et, ensuite, il n'est pas clair 

quel groupe de sym6trie devrait ttre employd. En particulier, de Man et Sauer 

[157] se sont semis du groupe S4 mais le groupe Td est invoqui par la littbrature 

expirimentale. Enfin, les rnoddes de type couche-2 ont pu Btre optimis6s sans 

contrainte sur nos ordinateurs. Toutefois, une augmentation de la t aille des modeles 

impliquera certainement l'utilisation de la symktrie qui est, depuis peu, incorpor& 

au logiciel deMon-KS. L'information concernant le nornbre de fonction de base 

auxiliaire pour le calcul de la densitti et de Kchange, le nombre de fonction de 

base orbitalaire et de primitives gaussiennes, la norme du gradient H la conclusion 

du processus d'optimisation et l'inergie totale pour toutes les structures moddes 

est regroup& au tableau XLVII. Les modes norrnaux vi brat ionnels calcul6s ont 

i t6  caract&& selon la nomenclature des vibrations iIlustr6s B la figure 2. Les 

abbriviations v et 6 seront employks pour reprhenter les Clongations et les 

mouvements de dt5formation. 

6.5.5 La structure molCcuIaire 

La structure mol6culaire optimis& du silicate modble Si[OSiH& est illustrcie 

B la figure 11 alors que les paramktres structuraux se trouvent au tableau XLVIII. 

Le calcul des fr6quences des modes normaw de ce mod&le a fait ressortir plusieurs 

fr6quences imaginaires (tableau LVII). L'analyse a permis de determiner qu'il 

s'agit de mouvements de dCformation des liaisons 0-Si-0 et Si-0-Si ainsi que 

des groupements silyles. Ces derniers rendent la surface d'dnergie potentielle 



FIGURE 11. Structure optimisC du silicate modhie Si[OSiH& 



TABLEAU XLVII. Le nombre de fonctions de base auxiliaire, le nombre de 

fonctions de base orbitahire et de primitives gaussiennes, la norme du gradient 

et  1'6nergie totale (hartrees) de toutes les structures moddes. 

structure auxiliairet orbit alaire primitive nonne energie totale 

siiicate 557 

silicate avec contrainte 557 

tit anodicate 567 

titanosilicate avec contrainte 567 

silicateedge 363 

tit anodicate-edge 373 

tit anosilicate2- edge 549 

ti tanosiIicate3-edge 416 

t Le nombre de fooctions de base pour le liasage de Is densit6 et de lP&hange est le mime. 

plus complexe et par conskquent, l'accession au minimum (local ou global) plus 

difficile. Les mouvernents vibratiomels impbqub nous portent 2 croire que Ies 

longueurs de liaison calcul6es ne seraient possiblement pas influenc6es de facon 

significative et devraient i t re  fiables. Des h6quences imaginaires ont aussi PtC 

cdcul&s au niveau Haxtree-Fock sur un modkle de type couche-3 et, en fait, 

leur prksence n'est pas rare dam le domaine de la moddisation des z6olites. Ce 

point sera repris B la section 6.5.6. La longueur des Liaisons impliquant Ie silicium 

du centre du t i t rddre (Si(1) ou SiT) et les quatre atomes d'oxygkne entourant 

cet atome se situe entre 1.62 et 1.63 A. Les int5galitCs dans la longueurs de 

liaison peuvent &re i m p u t k  & l'smploi de grilles numeriques dans Ie programme 

deMon-KS. L'effet des grilles sut les structures molCculkires a ktk ktudid pour 

quelques petits systkmes (Fez, N2 et NQ) et des conclusions gdn6rales n'ont pu 

Gtre tirtks. Les calculs sur le Fea [I581 ont rEv6lC que les diffkrences dues aux 

grilles varient selon les fonctiomelles d'lchange-corr6lation et les ensembles de 

base employ&s. Avec l'ensemble de base DZVP2, La diffdrence entre les longueurs 



de liaison ca.lcul& avec les grilles FINE et EXTRA-FINE de deMon-KS et la 

fonctiounek PP est de 0.05 A don qu'elle est de 0.001 A avec la fonctionnelle 

BP. Pour le N2, diverses grilles ont conduits H la m&me distance internucibire 

[159]. Pour le Na, une structure syrnktrique a Ct& calcul& lorsqu'une grille 

num6rique appropri6e a 4th employ& [159]. Nous ne pouvons quantifih l'effet des 

grilles numhriques sur lea structures optimis6eg dea modbles de z4olitea puisque 

nous n'avons pas prodd6 B ce type de v6rification. Toutefois, nous pouvons 

estimer que I'effet sera moindre que celui observi pour le Fez et le N*. Nkanmoins, 

nous vCrifierons cette hypothbe prochainement. Enfin, la difErence de 0.009 

A entre la longueur de liaison la plus courte et la plus longue &st pas signifi- 

cativement importante pour notre i tude de la substitution d u  silicium dans les 

zhlites. Les distances SiT-0 calculk peuvent donc cornpar6es & celles determinees 

expdrimentalement dam la zQlite ZSM-5 et dans laquelle il y a douze sites 

tdtrddriques diff6rents dont Ie centre est un atome de silicium ou parfois un 

atome d'aluminium. La distance moyenne sur tous ces sites est de 1.59(1) A. 
Au niveau Hartree-Fock, avec le modble Si[OSi(OH)&, les distances Sientrac- 

0 et Sip~ipMrie-O calcul6es par de Man et Sauer [157], sont les mGmes que celles 

calcul- par notre mod&le soient 1.62 A et  1.63 A. La distance entre les atornes de 

silicium des groupements silyles et les quatre oxyghes es t lbgkrement plus longue 

soit 1.65 A. La  distasce Si-II est de 1.50 A. Le tdtrddre n'est pas rCgulier puisque 

les angles Si-0-Si ne sont pas 6quivaknts; on en trouve quatre en alternance soient 

144', 151°, 147' et 154'. Les angles 0-Si(l)-0 ne sont pas non plus 6gaux et on 

observe un lCger apfat issement le long des atomea O(2)-Si( l )-0 (5) e t  O(3)-Si( 1)- 

O(4) alms que les angles sont de 1 1 1- 1 12"' que les autres sont de log0 et que l'angle 

O(2)-Si(1)-O(3) est le plus petit (107O). Trois sCries de vdeurs sont ressorties pour 

les angles H-Si-0 soient 108', 109" et 1 10-111'. Au niveau Hartree-Fock [I 571, les 

angles Si-0-Si e t  0-Si-0 calcul& sont de 146.5' et 107-1 12O, respectivement. La  

symCtrie S4 a 6th imposk. 

Une cornparaison inttkessante est celle faite entre la silicate couche-2 et 



l'acide orthosilicique, un mod6le couche-l dont la structure a 6t4 i tudik  pr&b 

demment B la section 6.3.1, puisqu'elle correspond B l'augmentation de la taille 

du modkle employ6 pour la reprkentation du site tCtr&drique alors que les 

hydrogknes sont remplacb par des groupements silyles. Pour l'acide, les angles 

H-0-Si ont tous B peu prh  la meme valeur soit 116' alors que d a m  la silicate 

couche-2, nous venons de voir que ces mBmes angles sont diffgrents et plus petits. II 

est aussi possible de les cornparer aux angles Si-0-Si d u  silicate couche-2 puisqu'en 

r6alit6, les hydrog&nes de Si(OH)r sont 1% pour terminer le t6trddre. Dam ce cas, 

on observe que l'angle H-Si-0 de I'acide est beaucoup trop petit. La moddisation 

du t6trGdre sera donc t r b  diffkrente selon qu'elle est faite B partir de l'acide 

orthosilicique ou par le silicate couche-2. Une comparaison peut aussi Btre faite 

avec la structure du siloxane qui a 4t6 pr&ent& B la section 6.3.3. Pour cette 

moI6cde, l'angle Si-0-Si 6tait situ8 entre 140° et 142O, selon la fonctionnelle 

d'khange-corrdation employ& pour le calcul. Le titr&dre est donc plus prk de 

celui du silicate couche-2. La distance SiT-0 est de 1.64 A, 1.66 A et 1.62-1.63 A, 
respectivement, dam le Si(OH)4, le (H3Si)20 et le Si[OSi(OH)&. L'augmentation 

de la taille du modkle a donc conduit B une diminution de la distance Sir-0 qui 

est en accord avec les rCsultats Hartree-Fock obtenus avec un rnodkle couche-3- 

Pour ce qui est des angles de liaison Si-0-Si, l'imposition de la symktrie pour le 

calcul Hartree-Fock ne permet pas une relaxation du t i t rddre  et conduit B un 

seul angle (146O) alors que notre calcul rnkne B deux ensembles (144- 147" e t  151- 

154"). Les angles 0-Si-0 sont les rnemes pour les deux calculs. Les paramhes 

structuraux principaux des silicates calculCs sont prisent6s au tableau L 11; la 

comparaison montre que le silicate couche-2 KS-TFD et couche-3 Hartree-Fock 

sont sensiblement les rn2mes. Pour le modhle couche-1, par rapport aux mod&ies 

couche-2 et couche-3, la distance Si -0  est plus longue alors que le plus petit angle 

0-Si-0 est bien dCcrit mais le plus grand est surestirni. 

Les consCquences d'une contrainte sur la structure B l'equilibre du silicate 

modgle ont i t i  itudi6es en fixant les groupements silyles B la position d'un 



TABLEAU XLVIII. Parmhtres structuraux optimisb du silicate modkle 

Si[OSi(OH)s]4 (longueur de Liaison en A et angle en degr6.). 



FIGURE 12. Structure optimis6e du silicate modkle Si[OSiH& avec une 

contrainte structurde. 



TABLEAU XLIX. Paramktres st  ruct uraux du silicate modtde Si[OSiH& 

optimisk avec contrainte (longueur de liaison en A et angle en degr6.). 



des sites t C t r a q u e  de la zQlite ZSM-5 (site 10). La structure r&ultante est 

illustrk i la figure 12 et les parametres structuraux sont prtkentb au tableau 

XLIX. L'objectif de ce calcd est d'appliquer une tension sur le tCtr&dre central 

du silicate et d'en dhterminer I'effet sur la structure mol6culaire. Le deuxi5me 

but est de dhterminer si une optimisation avec contrainte peut conduire i des 

conclusions satisfaisantes. Le cas &6ant, le temps de calcul requis serait diminu6 

consid6rablement. Il est intkresant de noter que les fi6quences des modes normaux 

vibrationnels sont toutes positives (tableau LX) et qu'ainsi cette structure se 

trouve i un minumum de la surface. L'effet de la contrainte due au reseau a 

kt6 mesur6 en pla~ant  leg silicates dam des boites (a = /3 = y = 90') pour en 

d6terminer les paramktres. Les paramktres de Ia boite entourant la structure du 

silicate optimisC avec contrainte sont de a = 7.60 A, b = 5.97 A et c = 6.96 

A alors que cewc pour la structure optirnis6e sans contrainte sont de a = 7.64 

A, b = 5.99 A et c = 6.98 k. La contrainte n'a donc pas eu d'effet significatif 

sur I'extension spatiale des moI6cules. Pour le silicate optimisd sans contrainte, 

on remarque que les longueurs de liaison S i T - 0  sont lhgkement plus longues 

que celles du silicate optimid avec contrainte; une augmentation en moyenne de 

0.005 A. Cette diff6rence pourrait disparaitre si les deux structures se t rouvaient 

exactement au minimum de Ieur surface d76nergie potentielle respective. Les 

distances Si (si1yle)-0 du silicate sans contrainte sont aussi plus grandes, en moyenne 

par 0.007 A, que celles du silicate obtenu avec contrainte. L'extension du t6tragdre 

aurait aussi pu se faire par le biais d'une augmentation des angles Si(1)-0-Si; en 

rialiti, ce qu'on a obsewC est le contraire soit une rCduction significative de 

deux des angles soient 1'angIe Si(1)-O(4)-Si(8) qui passe de 147.3" dans le silicate 

libre B 152.0° dam le silicate contraint et l'angle Si(1)-O(5)-Si(9) qui augrnente 

de 154.2O B 159.Z0 pour chaque structure dam le m2me ordre. Pour les angIes 

0-Si(l)-0, les angles sont les m&mes dans les deux structures, B part l'angle 

O(2)-Si(1)-O(3) qui augrnente de lo dam le silicate libre. L'aplatissement du 

t4traLdre le long de dew angles 0-Si(1)-0 est conservh et reste le meme dam 



le silicate c0ntra.int. La contrainte impos& ne conduit donc pas H une structure 

significativement diffhrente. L'Cnergie de tension cam& par le rbeau, sirnulk par 

la contrainte, a Ct6 calcul6e avec les energies totales; elle est de 0.64 kcal/mol, 

m e  valeur qui nous permet de conclure que le silicium est t r k  B I'aise en position 

de coordination tdtrdrique. Les longueurs de liaison des deux silicates sont, B 

toutes fins pratique, identiques alors que la plus grande difference calcul& entre 

l a  angles Si-0-Si et 0-Si-0 sont de 5 O  et de lo, respectivement. 

L'optimisation sans contrainte du titanosilicate modkle a conduit B la struc- 

ture illustrb H la figure 13 et aux parametres structuraux prbent6s au tableau L. 

Le minimum de la surface d'knergie potentielie est plus difficile B atteindre que 

celui des silicates rnodkle. La norme du gradient la plus petite qu'il a Ctb possible 

d'atteindre est 0.001108. L'optimisation avec contrainte s'est av6rde beaucoup 

plus facile; la structure obtenue est illustree i la figure 14 et les paramktres 

structuraux prCsentb au tableau LI. Les frhquences des modes normaux (tableau 

LXI) indiquent qu'il s'agit d'un minimum. Le remplacernent du silicium central 

du silicate contraint par le titane conduit B une augmentation de la longueur de la 

liaison T(1)-0 (oG X = Si et Ti); l'allongernent moyen est de 0.15 A. L a  distance 

Ti-0 se situe entre 1.750 A et 1.786 A et est, en moyenne, 1.768 A. Dans le 

titanosilicate avec contrainte, les distances 0-Si(sily1e) se situent entre 1.63-1.65 

A alors qu'elles Ctaient de 1.64-1.65 A dans le titanosilicate libre. Les angles de 

liaison subissent aussi quelques changements. D 'abord, pour les structures avec 

contrainte, on note que le t6trSdre s'aplatit davantage suite i la substitution; 

par rapport B 111-112O dans le silicate, les deux plus grands angles 0-Ti-0 du 

titanosilicate sont de 113*. L'angle O(2)-Ti(1)-0(6), ie plus petit parmi ceux du  

m6me type, est de 99.7O alors que son iquivalent dam le silicate Ctait de 105.7". 

On remarque aussi que le tdtrakdre avec le titane est moins ouvert que celui avec 

le silicium; dans le silicate, les angles Si(1)-0-Si se situaient entre 144 et 159* 

alors que les angles Ti(1)-0-Si sont de 122 et 137O. Trois des angles sont r6duits 

d'environ 21° et le quatri&me de 1 3 O .  Pour les angles 0-Si(sily1e)-H, on trouve 



FIGURE 13. Structure optimisb du titamsilicate rnodkle TTi[OSiH3I4. 



TABLEAU L. Parametres structuraux optimisb du titanosilicate modkle 

Ti[OSiH& (longueur de liaison en A et angle en degrh.). 



FIGURE 14. Structure optimid du silicate modhle Ti[OSiH& avec m e  contrainte 

struct urale. 



trois d r i e s  d'angles soient 97-103", 105  1 10' et 113- 122'. 

Les paramktres structuraux des tit anosilicates couche-2 et couche-3 calculk 

avec la mCthode KS-TFD et Hartree-Fock [157], respectivement, sont cornpar& 

au tableau LII. La longueur de liaison moyenne Ti-0 KS-TFD est plus courte 

que la liaison calcul& au niveau Hartree-Fock alors que toutes les deux sont plus 

longues que la distance d&termin& par spectroscopic EXAFS. L'angle Ti-O-Si 

est beaucoup plus grand au niveau Hartree-Fock alors qu'un bon accord wait CtO 

obtenu dans le cas de I'angle Si-O-Si pour les modkles de silicate. Les angles O- 

Ti-0 sont les memes. La substitution isomorphe du silicium par le titane conduit 

B une augmentation consid6rable de 0.15 A de la longueur de liaison T-0 et H 

m e  diminution considerable des angles T-O-Si dors qu'au niveau Hartree-Fock, 

cet angle n'augmente que de 3O. La m~meobservation pour la structure optimis6e 

sans contrainte. Les angles O-T-0 sont, b quelques degrQ prks, les rn0mes. Alors 

que l'effet de la substitution reste local au niveau Hartree-Fock, on observe que les 

calculs KS-TFD VWN am&ne une modification considdrable des angles T-O-Si. 

Les structures des rnod6les edge-sharing, Si[O&iH& et Ti[02SiH&, sont 

pr6sentbs aux figures 15 et 16 alors que les parambtres optirnis6s se trouvent aux 

tableaux LIII et LIV. Les fi&quences des modes normaux confirment qu'il s'agit 

de minima (tableaux LXII et LXIII). On retrouve le silicium dans ce type de site 

dam la d i c e  W. Il n'est pas pr&ent dam les titanosilicates mais la construction 

de ce mod&le est n6cessaire pour des fins de comparaison avec le prochain modgle 

oh le silicium central sera remplacC par un titane. Elle pourra aussi %tre cornpark 

B la structure du 1'3-cyclodisiloxane dont il a && question pr4cCdement. Dans le 

silicate- edge, la longueur des liaisons Sir-0 est de 1.67 A alors que celles entre les 

Si aux extr6rnitb de la mol6cule et les oxygknes avoisinants sont de 1.70 A. Dans 
le silicate, I s  longueur de liaison dtait de 1.62-1.63 A , une diffbrence importante 

entre les deux types de liaison. Dans le 1'3-cyclodisiloxane, les quatre distances Si- 

0 Ctaient toutes de 1.69 A avec la fonctionnelle VWN et lkgikernent plus longues 



TABLEAU LI. Paramkt res structuraux du silicate modhle Ti[OSiE3l4 optimisk 

avec contrainte (longueur de liaison en A et angle en degr6.). 



TABLEAU LII. 

3 dd& avec la 

angte en degr6.). 

Paramhtres s truct uraux des tit armsilicates couche-2t et couche- 

rn6thode KS-TFD et ~ a r t r e e ~ o c k t t  (longueur de liaison en A et 

KS-TFD 

HF 

exp ti. 

KS-TFD 

HF 

KS-TFD 

HF 

1.750- 1.786 (moy. 1.768) 

1.79 

1.81 (EXAFS) 

122- 137 

148.8 

109- 110 

109-111 

t Structure optimistk avec contraink. 

tt Rfif. [157]. 

FIGURE 15. Structure optirnisk du silicate- edge. 



TABLEAU LIII. Paramktres structuraw optimis6s du silicate-edge (longueur 

de Liaison en A et angle en degrtk). 



FIGURE 16. Structure optimistk du titanosilicate- edge. 

avec les fonctionnelles non-lodes. Les distances SiT-Si sont de 2.38 A, soit une 

distance Eg6rernent plus longue que celle des liaisons simples typiques Si-Si, c'est- 

&-dire, 2.34 A. Dans le 1'3-cyclodisiloxane, cette distance Ctait de 2.39 8, avec la 

fonctionnelle VWN et Idgkement plus longue avec les fonctiomelles non-locales. 

Une analyse d'ordre de liaison de Mayer donne une contribution de 0.16 entre les 

paires de silicium ce qui nous permet de dire qu'il n'y a pas de liaison entre les 

siliciums. Les angles de liaison des cycles se situent entre 89' et 91'. Dans le cas 

du modble titanodicate-edge, lea longueurs de liaison Si(ext6rieur)-0 n'ont pas 

Ctb idluencks pax la prkence du titane alors que les Liaisons Ti-0 sont beaucoup 

plus longues, 1.83 A versus 1.67 A pour le silicate-edge. De plus, cette liaison 

est encore plus longue que celle calcul& pour le rnodkle titanosilicate (1.77 A). II 
s'agit d'une diffkrence importante entre ces deux types de liaison. Les distances 

Si-Ti sont de 2.51 A d o n  que la distance entre Ies siliciums est de 5.02 A; on 

observe que la mol6cule s'est dong& par rapport au silicate- edge. 



TABLEAU L N. Parametres structuraux optimis6s du titanodicate- edge 

(longueur de liaison en A et angle en degr6.). 



Un autre modhle, Ti[02Si(OH)2]2, a CtC construit pour I'btude de la liaison 

de type edge; la structure optimis6e est illustrtk B la figure 17 et les parametres 

gkm4triques se trouvent au tableau LV. Ce modkle, le titanosilicate2- edge permet 

de dCterminer I'effet de la saturation par des hydrogknes versus des groupements 

hydroxyles. La distance Si-Ovrc est de 1.68 A alors qu'elle Otait de 1.70 A dam 

le titanosilicate-edge, une diff6rence apportC par la prbence des groupements OH 

terminaw. La distance Ti-0 demeure la m&ne soit 1.83 A, la fqon de saturer 

les liaisons n ' iduen~an t  donc pas cette liaison. Les distances Si-OoH, Si-Ti et 

Si-Si sont de 1.62 A, 2.524 A et 5.044 A. Dans les deux dernien cas, il s'agit 

d'une augmentation de la distance de 0.014 A et de 0.024 8. par rapport au 

titanosilicate-edge. Les hydroxyles ont amen6 une diminution de l'aagle Oponld- 

Si-OPmtc de 1" (93") et une augmentation de lo des angles Si-OP,t&J3 (92") 

et 0-Ti-0 (84'). Les angles de liaison du cycle sont donc plus r6guliers en ce 

sens que trois des quatre angles sont, i un degr6 prk ,  les m0mes. Dans le 1,3- 

cyclodisiloxane, ces mgrnes quatre angles Btaient les m6mes soient 90°. Les angles 

Opmtc-Si-OoH, OOH'Si-OOH et Si-0-H sont de 118". 

Le dernier modhle avec une liaison edge, (OH)2Si02Ti(OH)2, d6veloppd est 

present6 B la figure 18. L'ensemble de ces modbles permettra des observations 

int6ressantes sur l'effet de la taille des modhles et surtout sur Leur terminaison. 

La cornparaison entre le titanosilicate2- edge et titanosilicate3- edge permet de 

constater que le remplacement d'un titrakdre pas deux groupernents OH conduit 

B une diminution importante de la distance Ti-0; la distance est de 

1.80 A dam le titanosilicate3-edge et de 1.83 A dam le titanosilicate2-edge. La 

substitution des OH par des H, le mod& titanosilicate-edge, n'a pas d'effet 

important sur la distance Ti-0 qui demeure H 1.80 A. Les longueurs des liaisons 

Si-Op,tc sont de 1.69 A, 1.66 A et 1.67 A dam lea modkles titanosilicate2, 

titanosilicate3 et titanosilicate, respectivement. Les angles 0-Ti-0 et Si-0-Ti des 

structures titanosilicate2 et titanosilicate3 sont les mt5mes b un degri prks. Dans 

le titanosilicate-edge, l'angle 0-Ti-0 est de 85O; une rkduction de la taille du 



FIGURE 17. Structure optimisk du mod6le titanosilicate2- edge. 



TABLEAU LV. Paramktres structuraux optimist% du modble titanosilicate2-edge 

(longueur de liaison en 1( et angle en degrk.). 



modkle a d n e  donc une augmentation de cet angle. L'effet sur l'angle Si-0-Ti est 

moindre (rnoins de un degrk). 

6.5.6 L'analyse des modes normaux vibrationneb 

Les h&quences, les int ensi t b  et la description des modes normaux vi brat io- 

~ e l s  des modiiles silicate, silicate avec contrainte, titanosilicate avec contrainte, 

silicate- edge et titanosilicate- edge seront prkentb dam ce qui suit. Les r&ultats 

pour le mod&le silicate se trouvent aw tableaux LVLI et LVIII. Pour ce calcul, 

tous les atomes ont 6th libres de se diiplacer. On remarque d'abord que la plupart 

des modes ne sont pas la condquence d'un seul type de mouvement vibrationnel 

mais d'une somme de mouvements. Par exemple, le mode # 42 du silicate (tableau 

LVII) est la somme d'une elongat ion va (0-T-0) et d'une Olongat ion v. (T-0- 

Si). Nous n'avons pas tent6 de dkterminer la contribution principale, nous avons 

pr6f6r6 noter toutes Ies contributions significatives. Ce mklange entraine nkcessai- 

rement une modification de la fi6quence et de l'intensitk du mode principal, le cas 

le plus important 6tmt celui pour lequel les groupements silyles contribueraient 

majoritairement B un mode normal du squelette du silicate. De plus, le calcul 

des fGquences des modes normaux de ce modkle a fait ressortir cinq friquences 

imaginaires entre 57iet 14i cm-'. Elles impliquent des mouvements de deformation 

des liaisons 0-Si-0 et Si-0-Si ainsi que des groupements silyles. Le calcul des 

modes normaux n'a donc pas kt6 fait au minimum de la surface d'Cnergie poten- 

tielle. Ce r6sdtat n'est pas surprenant; il existe plusieurs conformations pour cette 

mol6cule en raison des groupements terminaux silyles et donc plusieurs minima 

locaux. Bien qu'il soit certainement prkfhrable de ne pas avoir ces frequences 

imaginaires, l e u  prkence n'a pas gGn6 de Man et Sauer [157], pour qui ce 

rkultat est la cons6quence d'une contrainte de symhtrie. Les frkquences des 

modes normaw de Si[OSi(OH)& calcul&s au niveau Hartree-Fock par de Man 

et S u e r  (1571 se trouvent au tableau LIX. 



FIGURE 18. Structure optimisk du mod&le titanosilicate3- edge. 



TABLEAU LVI. Paramktres stmcturaux optimisik du modele titanosilicate3-edge 

(longueur de liaison en A et angle en degrk.). 



TABLEAU LVII. FrGquences, u (cm-' ) , et intensi tb, I ( km/moI) , calcul&s et 

description des modes nomaux 1 B 27 du modde silicate. 

mode v I description 



TABLEAU LVIII. Frgquences, v (cm-'), et intensit&, I (kmfmol), calcultks et 

description des modes normaux 28 H 57 du rnod&le silicate. 

mode v 1 description 



TABLEAU LIX. Spectre d'absorption iha-rouge ~artree-~ockt  des moMcules 

T[OSi(OH)3]4 (T= Si et Ti) de s p k t r i e  S4 (fricpencest, v, en cm-I et intensitb, 

mode description sym6trie 

t R&f&rence [157]. f Les fr6quences ont dt& rnultipliCs par un facteur d7dchelle de 

0.9. 



A la section 6.5.2, nous avons prkentd les r h l t a t s  des mesures d'absorption 

infra-rouge des silicates pures et des silicates substituk. En bref, mentionnous que 

les h5quences observk pour les silicates pures sont pour les modes d'dongation 

v.(Si-0-Si) et v.(Si-0-Si) dans les r6gions 1250-950 em-' et 850-750 cm-', respec- 

tivement. Pour ce qui est des modes caIcul&, les k6quences u.(O-Si-0) et v,(Si- 

0) se trouvent dam la region 11641127 cm-' et 676-657 cm-', respectivement. 

Les modes dUlongation du squelette sont donc situks dam les b o ~ e s  r6gions du 

spectre pour le caa des silicates pures. On retrouve aussi deux modes d'dongation, 

v(T-0) B 701 et 715 cm-'. Pour ce qui est des modes de dkformation du squelette, 

on retouve d e w  modes C(Si-0-Si) 8 701 et 715 cm-' et 6 modes 6(0-Si-0) 

entre 697-676 cm-I. Ces modes sont contarnink par des mouvements 6(SiH3) 

et v(T-0). Des modes 6(O-Si-0) ont 6th trouvQ i des basses h6quences soit 

450-222 cm-'. Ces dernikes ne sont pas iduenc&s p a  les groupements silyles. 

La +on 93-18 cm-' est caract&ris& exclusivement par des modes 6(SiH3) alors 

que celle entre 2185-2148 cm-' est form& par des modes d'4longation v(SiH3). 

Au niveau Hartree-Fock [157], il y a quatre v,(Si-0-Si) sit& entre 1124-1060 

cm-I et plusieurs v. entre 954-902 cm-' contamin& par des 6(Si-0-H) venant 

de la terminaison du modhle par des groupements hydroxyles. Les premieres 

sont en accord avec celles que nous avons calcul6es entre 1164-1 127 cm-l. Nous 

n'observons pas de bandes dues aux elongations du squelette entre 800-900 cm-I, 

notre spectre Btant alors domini par des modes des groupements silyles. Une 

kequence v.(Si-0-Si) B 525 cm-' a btC calcul6e. Les modes de dkformation calculis 

avec la mithode Hartree-Fock ne sont pas pr6sentQ. 

Le calcul des modes normaux du modkle silicate a aussi kt6 fait avec la 

contrainte imposk sur la position des silyles. Cette pratique a 6 t i  employke d a m  

l'objectif d'inclure les effets du reseau sur le t8traldre central dont nous sommes 

intbressk & comaitre les rnouvements vibrationnels. Une condquence import ante 

est la rkduction du temps de c d c d  puisque 15 modes normaux, versus 63 modes 

lorsque tous les atomes sont Iibres, sont caIcul&. La structure optimis& du silicate 



TABLEAU LX. Fr6quences, v (cm-I), et intensit&, I (kmlmol), calcul&s et 

description des modes normaw de la silicate avec contrainte. 

mode v I: description 



avec contrainte a 6th employ&. Les r&ultats se trouvent au tableau LX. La 

premigre obsenmtion es t qu'aucune fr6quence imaginaire n'es t calcul6e ce qui 

appuie en partie l'hypothke que celles observk prkc6demment dtaient imputables 

aux groupements silyles. Au tableau LX, on retrouve quatre modes d'dongation 

sym6trique, vs(TO4) et ~ ~ ( 0 - T - 0 )  et asymbtrique, va (T-0-Si) et va (0-T-0)' B 

1103,1108,1114 et 1130 cm-'. La contrainte impos6e fait en sorte que ['on observe 

les modes d'dlongation v(Si-0-Si) en plus des modes v(0-Si-0). Par rapport au 

calcul silicate libre, on retrouve encore quatre modes d'dongation dans la rkgion 

des 1100 cm-' mais B des fiequences un peu plus basses (moins de 30 cm-I). Trois 

modes d'dongation sont aussi calcul6es H 548, 573 et 607 cm-I, le premier et le 

dernier Ctant perturb& par des mouvements &(0-T-0). Pour Ie silicate libre, il 

y avait trois modes d'ilongation H 657, 670 et 674 cm-' mais ils etaient coupl6s 

B des 6(SiH3) et des u(SiH3), ce qui pourrait en partie expliquer la diffkrence 

observk entre les h6quences calcul&s. U faut aussi prendre en considCration que 

ces deux calculs ont kt6 faits & des structures molCculaires diff6rentes et que I'un 

est assujetti B une contrainte importante. Les modes de ddformation 6,,,,,(O- 

T-0) se situent entre 143 cm-' et 379 cm-'. L'andyse comparative des modes 

normaux calcul6s avec un silicate libre et un silicate contraint nous a permis de 

constater qu'il est possible d'avoir recours H I'approche avec contrainte puisqu'elle 

n'entraine pas de diff6rences majeures dans la nature et la position des modes 

calcd6s. Elle peut donc &re utile puisqu'elle entraine une Qconomie en terme 

de temps de calcul et, possiblement, un modde plus r6aliste et moins contamin6 

par la f a ~ o n  dont le modlle est termin& Il serait intkessant de vQifier ceci avec 

un modgle de type couche-3 oh cette approche devrait logiquement donner de 

t r h  boas r6sultats. Enfin, en raison des r6sultats obtenus, nous avons choisi cette 

approche pour le calcul des modes normaux du mod&le titanosilicate Ti[OSiH3]4. 

Les rhsultats sont pr6sentds au tableau LXI. 

L'analyse des modes norrnaux du tit anosilicate mont re qu'il exis te t rois 

modes d'dlongation asym&trique, Y, (0-Ti-0) et v. (Si-0-Ti), si t u b  B 960, 964 (la 



plus intense) et 987 cm-I et m e  Clongation sym&rique, v,(Ti04), B 1029 cm-I. 

On retrouve donc les quatre modes d'dongation caracteristiques de la r6gion 

1250-950 cm-', tels que calcul& pour les silicates et mesurQ expdrirnentalement, 

mais b dea fi6quences Kgkrement plus basses (en dessous de 1000 cm-' sauf pour 

la bande k 1029 cm-I). Ce dgplacement peut Btre attribue i deux effets soit la 

structure moMculaire diffikente (la longueur de liaison Ti-0 est plus longue que Si- 

0) et la masse du titane. I1 est int6ressant de noter que de Man et Sauer [I571 ont 

aussi attribu6 la bade  B 960 cm-I au mode d'Blongation Ti-0-Si asym6triques du 

t6trddre corner-sharing. Entre 500 et 600 cm-I, on retrouve trois autres modes 

d'klongation du t6trddre. En comparaison avec les modes correspondants dans 

les silicates (avec et sans contrainte), ces modes ont aussi subi un d6placement 

vers les basses frkquences. Les Wquences entre 117 et 413 cm-I sont dues 2 

des mouvements de type dbformation. Au niveau Hartree-Fock, on a observC le 

meme comportement entre les £Gquences calcul&s pour le Si[OSi(OH)3]4 et Ie 

Ti[OSi(OH)& Ces rkultats se trouvent au tableau LIX. 

Les modes normaux du silicate- edge ont CtC calcul&s et sont prdsentks au 

tableau LXII. D'abord, une comparaison avec les modes normaux du silicate sans 

contrainte nous permet d'observer l'effet amen6 par le passage d'une liaison de 

type corner B une liaison edge. Parmi les bandes les plus intenses, nous retrouvons 

une fr6quence ir 1029 cm-'; elle provient d'un mode caractiristique de la structure 

edge puisqu'il s'agit d'une tlongation le long de la droite joignant les atomes Si-Si- 

Si, va(Si-Si-Si). Bien qu'il y ait m e  autre elongation dam cette rggion du spectre, 

B 933 cm-I (et perturb& par plusieurs autres modes), on ne retrouve plus la 

rhgion d7Clongation 1250-950 cm-I des silicates pures. Les modes d'Clongation se 

trouvent plutBt entre 848-684 cm-I (va(O-T-0) et vs(O-T-0)) alors que pour le 

silicate, cette rhgion est principalement habitie par des bandes dues aux modes 

C(SiH3), v(SiH3) et 6(0-T-0). A 800 cm-l, il y a une frCquence vs(T04) alors 

que pour le silicate contraint, cette bande Ctait s i t ub  h 607 cm-'. Les frgquences 

de dOformation du squelette de la structure edge se trouvent B 933 cm-', entre 



TABLEAU LXI. Friquences, u (an-'), et intensitds, I (kmlmol), calcuibs et 

description des modes normawc du titanosilicate calcul& avec contrainte. 

mode u I descri~ tion 



848-763 an-' et entre 348-111 cm-I. Pour le silicate Iibre, ces modes sont entre 

715-222 cm-'. L'apparence du spectre calcul6 pour le silicate-edge est donc t r k  

diffhrente. 

Les modes normaw du titanosilicate-edge sont p rken tb  au tableau LXIII. 

D'abord, au niveau Hartree-Fock [157], le pic le plus intense se situe B 705 cm-I et 

il s'agit d7&ongations asym6triques v.(Si-0-Ti) ayant des phases opposk  pour 

les deux cycles c'est-&-dire qu'il a aussi un caractkre va(TiO4). Le deuxikme pic 

le plus intense, si tub H 769 cm-I, a un caractkre v,(Si-0-Ti). Un mode B 825 

cm-' est compost5 de va(Si04) et C(Ti-0-Si) dans lequel les atomes d70xyg8ne 

entre le Ti et les Si se d6placent dam le plan du cycle TiOzSi. Une bande b 

950 cm-' a kt6 dCcrite comme un mode de respiration des cycles, ces derniers se 

d4plyant en phase opposb. Exp&rimentalement, ce mode se trouve g6nbralement 

entre 200-500 cm-I. Au niveau KS-TFD, le mode le plus intense se situe B 777 

cm- ' . Il s'agi t principalement d7une Clongation asym6trique u, (Ti04) mais on 

y trouve aussi des contributions v,(Si-0-Ti) et &(O-Si-0). La bande principale 

est entour& de modes d'klongation v,(O-Si-0) (755 et 756 cm-') et de modes 

d'blongation v,(O-Si-0) (822 et 824 cm-I). La bande v,(Ti04) est B 743 cm-I. 

Les deux bandes B 853 et 854 cm-l sont dues i des mouvements de v,(O-Ti- 

0) et de &(0-Si-0) combin& A des 6(H-Si-H) et vs(H-Si-H). Nous n'observons 

pas de mode de respiration des cycles H 950 cm-' tel que calculi par de Man et 

S auer (1571. Nous avons plutBt calcul6 deux modes v, (Si-Ti-S i) et v, ( Si-Ti-Si) , 
que nous qualifions de mode de respiration des cycles, B 318 et 508 crn-l soit 

dans une r6gion plus caract6ristique pour ces modes. Une observation importante 

est qu'aucun mode normal de type v,(Ti-0-Si) est observi dans la rt5gion de 960 

cm-I avec le modile titanodicate- edge. 



TABLEAU LXII. FrGquences, v (cm-I), et intensitb, I (km/rnol), calcul6es ddes 

modes normaux du silicate- edge. (T=Sie) 

- - 

mode v I description 

6, des deux h6misph6res- 

6, des deux h8misphl.res + 6,(SiHz). 

des d e w  hhisphkres. 

6,(0-T-0) + 6,(0-Si-0) + &(H-Si-A). 

6,(0-T-0) + 6,(0-Si-0) + &(H-Si-II). 

us (Si-T-Si). 

&(a-Si-H) + v(Si-H). 

6, ( H-Si- a). 
u. (Si-T-Si). 

b, ( H-Si-H). 

&(H-Si-H). 

6, (H-Si- H). 

6,(H-Si-H) + ~ ~ ( 0 - S i - 0 )  + b(O-T-0) .  

&(H-Si-H) + u,(O-Si-0) + S,(O-T-0). 

&(0-T-0)  + 6,(H-Si-H) + ~ ( 0 - S i - 0 ) .  

vS(TO,) + 6,(0-Si-0)- 

&(0-T-0)  + us(O-Si-0). 

6 , (0-T-0)  + u,(O-Si-0) + 6,(H-Si-H). 

&(a-Si-H) + u(Si-a). 

6, (H-Si-H). 

6,(H-Si-H) + v,(H-Si-H) + 6,(0-Si-0) + ua(O-T-0). 

&(H-Si-H). 

u, (Si-T-Si) + 6.(H-Si-a). 

vs(SiH3). 

4 S i H 3 )  
v, (SiH3). 



TABLEAU LXIII. Frtkpences, v (cm-I), et intensit&, I (krn/mol), calcd6es des 

modes normaw du modkle tit anosilicat e- edge. 

mode v I description 

6, des deux hCmisph8res. 

6, des dewr h6misphtes + 6,(SiH2). 

des dewc hhisphhes. 

&(H-Si-H) + 6,(0-Si-0) + 6,(0-Ti-0). 

$(H-Si-H) + 6, (0-Si -0)  + 6, ( 0 - T i - 0 ) .  

u, (Si-Ti-Si). 

ua(Si-Ti-Si). 

va(O-Ti-0) + Y. (0-Si -0)  + 6,(H-Si-H) + &(H-Si-H). 

u,(O-Ti-0) + va(O-Si-0) + 6,(H-Si-H) + &(H-Si-H). 

61(H-Si-H). 

&(a-Si-H). 

&,(H-Si-H) + v. (H-Si-H). 

&(H-Si-H) + u~(H-S~-II) .  

v,(Ti04) + 6,(0-Si-0). 

6,(H-Si-8) + ~ ~ ( 0 - S i - 0 )  + &(0-Ti -0 ) .  

d,(H-Si-H) + u,(H-Si-H) + & ( 0 - T i - 0 )  + v.(O-Si-0). 

va(Ti04) + va(Si-0-Ti) + &(0-Si -0) .  

vJ0-Si-0)  + &(0-Ti-0)  + 6, ( H-Si-H). 

v,(O-Si-0) + 6.(0-Ti-0) + 6.(H-Si-H). 

&,(H-Si-H) + ~ ~ ( 0 - T i - 0 )  + 6,(0-Si-0)  + vr(Si-H). 

6,(H-Si-H) + ua(O-Ti-0) + &(O-Si-0) + v,(H-Si-H). 

6,(H-Si-H) + u.(H-SCH). 

&(H-Si-H) + y,(SiHz). 

uJSiH2). 

h(SiH2). 

v,(SiH2). 



6.6 Condusions 

Nous avons proc6d6 au d6veloppement et au d c u l  de la structure moI6culaire 

d'6quilibre et  des modes normaux vibrationnels de fragments modkle de silicate 

et  de titanosilicate dans le but dVtudier la position et la coordination du titane 

incorpor6 au r&eau des silicates. 11 s'agit de modkles de type couche-2 saturks 

par des groupements silyles. Nous avons aussi men6 une Ctude prc5paratoire avec 

des mol6cdes commun6ment employ& dam la modelisat ion des zblites. Les 

conclusions principales ayant CtB t i r k  prCcidemment, nous reprendrons que les 

r6sultats impliquant les fragments. L'effet principal de la substitution isomorphe 

du silicium du fragment Si[OSiH& par le titane est une augmentation de 0.15 

A de la longueur de la liaison impliquant l'atome central et l'oxygkne ce qui fait 

passer la liaison de 1.62-1.63 A B 1.77 A. Cette conclusion est aussi obtenue 

au niveau Hartree-Fock avec des mod6les de type couche-3 et une optimisation 

de la structure Limit& ii un groupe de symgtrie moI6culaire. Le fragment de 

silicate dont la structure a BtC optimis6e sous l'imposition d'une contrainte sur 

la position des groupements silyles rnhe B la rngme conclusion. Ce rbultat est 

tr&s intCressant puisqu'il permet l'dtude de mod&les avec plusieurs couches de 

tetrakdres mais aussi parce que leg optimisations de structure avec contrainte 

convergent gbn6raiernent plus rapidement. En fait, il est possible de croire que 

cette approche, comparable B I'utilisation de la syrnktrie rnol0cuIaire, s'amdiorera 

avec Ie nombre de couches. Une premiere extension aux fragments modkle construi t 

serait de saturer les tktrddres par des groupernents Si(OH)3 plutBt que par des 

silyles. L'approche avec contrainte facilitera cette Ctude parce qu'elle empgchera la 

formation de liaisons pont hydroggne entre les groupements hydroxyles terminaux. 

La distance Ti-0 dam les fragments titanosilicate e t  titanosilicate- edge est de 1.81 

et 1.83 A, respectivement, alors que la simulation des rbultats EXAFS mene 

1-81 A. La longueur de liaison exp4rirnentale est donc plus proche de celle 

dam le fiagment titanosilicate que dam Ie titanodicate-edge. Diff6rents rnodgles 



nous ont permis d'observer que la saturation des t6trddres n'influence pas les 

longueurs de liaison impliquant le titane et les oxygknes avoisinants. Bien que 

nos calcds fournissent lea angles de liaison et les angles dibdres, nous ne pouvons 

les cornparer aux mesures experiment ales puisque ces pararnk t res n'ont pas encore 

kt6 d&ermin&. A ce titre, ces r&ultats pourraient servir A la crkation d'un champ 

de force pour la m6canique moI6culaire. 

Les fkquences et les intensit& des modes normaux vibrationnels des frag- 

ments silicate, tit anosilicate, silicate edge et titanosilicate- edge ont Bti calculies. 

Par rapport aux spectre d'absorption inha-rouge experimentale des silicates pures, 

les modes d'glongation sym6triques et asymktriques du fragment silicate ont PtB 

calculb dans la bonne r6gion du spectre. Parmi les modes normaux pour Ie 

fragment Ti[OSiH3]d, on a calcd6 me bande B 960 cm-' due & une dlongation 

v.(Ti-0-Si) alors que pour le fragment Si[OSiH&, ce mode se trouve i 1060 cm-'. 

Deux facteurs peuvent contribuer au dCplacement de la frequence de ce mode 

suite 2 la substitution isornorphe par le titane: le changement de la masse et le 

changement de la constante de force de la liaison T-0. La masse serait le facteur 

le plus important selon de Man et Sauer [I571 qui prkdisent un dkplacement de 

la frkquence de 105 cm-' vers les basses frequences, ce qui correspond B ce que 

nous avons calcul0. Dam le cas du fragment titanodicate-edge, le mode le plus 

intense est sit& b 777 crn-' et il est dt aux mouvements ua(Ti04), ua(Ti-0- 

Si) et 6(0-Si-0). Expkimentalement, la bande & 960 cm-' dans le spectre des 

titanosilicates a Ot6 attribub h une Blongation Si-0 de 17unitC [!SO4] perturbCe par 

un ion Ti ou B des modes impliquant [Ti04] ou Ti-OH [106]. Selon les r6sultats 

des calculs KS-TFD sur 1e fragment silicate, le mode u,(Ti04) est situ6 & une 

Equence plus &lev& soit H 1029 cm-'. Dans le cas du titanosilicate- edge, il n'y 

a pas d'activith due B des modes impliquant les atomes du squelette dans cette 

r6gion. La cornparaison entre les modes normaux v ib r a t i o~eb  des fragments 

silicate, titanosilicate et titanosilicate-edge nous ambne B la conclusion que la 

b a d e  B 960 cm-I observk expCrimentalement est due au mode v.(Ti-0-Si) 



pour un atome de titane en position de substitution isomorphe dans le silicate 

c'est-Bdire pour un titane impliqu6 dam m e  liaison de type corner-sharing. 

Cette conclusion est corrobortk par les distances T-0 calcul&s pour les difF6rents 

mod&?. Les ensembles de base KS-TFD LSD optimis& dans cette thke  ont 

6t6 t r k  performants lors des d c u l s  prkparatoires oG ils ont don& de trir bons 

rbultats pour des cas difficiles, tel le disiloxane, et ont permis de caracttkiser 

la position du titane dam le rbeau des silicates. Il existe un certain nombre 

d'ensemble de base pour le titane mais celui employ6 pour cette Ctude est compact 

et permettra ainsi de r6aliser des calculs sur des rnodiiles de type couche-3 et plus. 



CONCLUSION 

Dans cette t h k ,  nous avons abord6 plusieurs sujets relatifs aux ensembles 

de base employ& dam les calculs molkulaires 6lect roniques . D 'abord, cons t at ant 

l'absence d'ensembles de base optimisk pour les calculs avec le formalisme Kohn- 

Sham de la thbrie  de la fonctionnelle de la densitd (KS-TFD), nous avons 

procgddb au dtveloppement d'une s6ie d'ensernbles de base orbitalaire form& 

de fonctions gaussiennes contract& et d'ensembles de base auxiliaire formb de 

fonctions gaussiennes non-cont r a c t k  dans l'approximat ion de la densi t Q de spin 

local (LSD) de la rnkthode KS-TFD. Pour les bases orbitalaires, les paramktres 

des contractions ont Ct6 d6terminb variatio~ellement selon la m6thode proposie 

par Huzinaga et ses collaborateurs. Cette mkthode s'6tait avCr6e trks performante 

au niveau de la thkrie Hartree-Fock et KS-TFD LSD telle qu'implantk par 

Andzelm et ses collaborateurs et appliquk au diveloppement d'ensembles de 

base pour les mktaux de transition de la troisihme rang6e du tableau piriodique. 

Des ensembles de base minimale ont 6th optimisb pour I'hydroghe jusqu'au 

xgnon B partir desquels des ensembles du type DZVP, DZVP2 et TZVP ont 

6tk d6velopp6~. Puisque les ensembles de base d6velopp6s dam ce travail sont 

compacts, l'optimisation des paramktres est essentielle. j\ ce titre, la mCthode 

variationnelle de Huzinaga s'est avir& t rL efficace. Les ensembles de base au- 

xiliaire ont 6th construits H partir de la m6thode propos& par Duniap et ses 

collaborateurs. Les param&tres ne sont pas optimisis mais plut6t calculb par un 

dhveloppement bas6 sur l'ensemble de base orbitalaire. 

La performance des ensembles de base KS-TFD DZVP, DZVP2 et TZVP 

pour le calcul des structures mol6cdaires H 1'6quilibre a CtC dvalu& en examinant 

divers types de mol6cules. Pour les systkmes du type AH,, oh A est l'hydrogkne 



ou un atome de la premi6te rang& B la quatrikme rang& du tableau pkriodique, 

et AH,BH,, 06 A et B sont des atornes lourds de la premilre ou de la deuxihme 

rang&, nous avons constat6 que les ensembles KS-TFD DZVP et TZVP mknent 

H la m6me structure et que l'erreur moyenne absolue (EMA) par rapport a m  

valeurs exp6rimenta.h avec ces ensembles est plus petite que celle obtenue avec 

l'ensemble 6-31G* dans les calculs KS-TFD, sad pour les liaisons impliquant 

les alcalins qui ne sont pas bien d6crites par les ensembles KS-TFD. Dans ce 

cas, nous recornmandons l'utilisation de l'ensemble de base 6-3 1 1 G** de Hartree- 

Fock. En g6nkra.1, les ensembles DZVP peuvent donc Btre employ&, au dCt riment 

des ensembles TZVP, pour rkduire le temps de calcul. Les ensembles KS-TFD 

ont me&, en moyenne, B de meilleurs r&sultats, ce qui devraient favoriser leur 

utilisation au d6triment des ensembles Hartree-Fock, dont l'emploi pour les calculs 

avec les mkthodes de la TFD est assez courante. 

Pour les moKcules i t u d i k ,  l'emploi de fonctionnelles locale ou non-locales 

n'a pas men6 i des changements structuraux significatifs, une conclusion qui nous 

a permis de poursuivre les calculs avec la fonctionnelle VWN et de cornparer les 

r&uk ats avec les structures expkrimentales. L'EMA au niveau KS-TFD WVN 

DZVP est de 0.020 A lorsqu'on ne t ied pas cornpte des calculs sur les alcalins. 

Pour les molkcules contenant des mktaux de transition, I'EMA est aussi de 0.020 

A. II nous est possible de recommander les ensembles de base DZVP et DZVP2 

pour les calculs de structures moMculaires. 

Nous avons ensuite &xdi6 l'effet des ensembles de base sur le calcul du 

gradient du champ Olectrique (GCE) i la position du l'hydrogkne, de l'azote et 

de l'oxygkne dans des systbmes molbculaires. Le GCE au noyau permet le calcul du 

moment nuclkaire quadrupolaire (MNQ) et de la constante de couplage nucMaire 

quahpola i re  (CCNQ). Nous avons constat6 que la flkxibilitk de l'ensemble de 

base est le facteur le plus important pour le calcul du GCE. Dans le cas de 

l'hydroggne, un ensemble de base totdement dbcontract6 contenant plusieurs 



fonctions de type p et d et optimist5 pour les calculs Hartree-Fock a conduit 

au meilleur accord entre les CCNQ (2H) calculks et exp6rimentales: une erreur 

absolue moyenne (EMA) de 6 % pouvant Btre r6duite B 2%. Pour l'azote (14N) 

et l'oxyghne ("O), les EMA des CCNQ sont toutes deux de 4 %. Elles ont 6th 

calcul6ea avec la m6thode KS-TFD PW91 et des MNQ d6terminb B la Iirnite 

de cette mithode avec des ensembles de base t r k  6tendus form& de fonctions de 

type s, p et d. Les MNQ ainsi calcul& pour l'azote et l'oxyg&ne sont en bon accord 

avec les calculs corr6U& de haut niveau. Pour les calculs H la position de l'azote, 

nous avons d6montr6 que les ensembles de base KS-TFD LSD DZVP donnent 

des CCNQ en accord avec les mesures exp&imentales et celles calcul6es avec les 

autres mkthodes lorsqu'ils adoptent un patron de contraction plus souple, tel que 

celui des ensembles IGLO-111. Il s'agit des premihres etudes aussi complbtes de 

cette propribt6 ef fec tub au niveau de la TFD. Nos r&ultats dkmontrent que les 

calculs KS-TFD du GCE peuvent se prater B des applications sur des s y s t h e s  

plus complexes, dont les peptides, et servir B I'attribution de la structure hyperfine 

et B la caractbrisation des interactions quadmpolaires dam Ies spectres RMN. 

Nous avons dtendu l'application des ensembles de base KS-TFD LSD au 

cdcul des constantes de blindage de quelques noyaux (13C, 14N, 170 et I9F) 

dans des environnements mol~culaires. Les rdsultats ont d6montr6 la sensibilitk 

particulikre de cette propriktb en fonction de l'ensemble de base employ& Les 

ensembles de base KS-TFD LSD DZVP et TZVP conduisent B une surestirnation 

importante des constantes de blindage par rapport aux rnesures experimenta- 

les. Bien que les &carts entre les constantes calcul&s 2 la limite de la mdthode 

et exp6rimentales restent souvent trlrr grands, nous avons construit une serie 

d'ensemble de base permettant la convergence des constantes calculks vers les 

valeurs lirnites, qui dans la plupart des cas se trouvent dtre vers les constantes 

exp6rimentdes. Nous avons dbvelopp6 un patron de ddcontraction des ensembles 

de base KS-TFD LSD qui mkne B des constantes de blindage se rapprochant des 

valeurs limite et, dam bien cas, des valeurs exp4rimentales. Sans entrer dans les 



d&tails, ces ensembles offrent une fldbilit6 aux orbit ales qui es t intermddiaire 

entre un ensemble DZVP et un ensemble 6tendu. Ce travail, qui se pounuivra 

avec, entre autre, une amdioration de la reprkentation des orbitales de type d 

et f ,  est certainement un bon point de dkpart pour le calcul des constantes de 

blindage et  des dkplacements chimiques en RMN. 

Findement, les ensembles KS-TFD LSD ont semi B une dtude structurale de 

fragments de silicates, de titanosilicates et mol6cules apparentees . Les structures 

caIcuI& se cornparent t r b  bien aux structures ee r imentdes  et i celles venant 

d'autres calculs. Les structures des fragments sont comparables H celles obtenues 

avec des modkles plus &labor&. Ce travail a aussi permis de dCterminer la position 

et la coordination du tit ane dam le rtkeau des tit anosilicates. 

Enfin, nous esp6rons avoir dimontrd la qualit6 des ensembles de base KS- 

TFD afin qu'ils soient employ& pour de nombreuses dtudes avec la TFD. Plusieurs 

dtudes ont d6jB 6th faite avec la methode KS-TFD et ces ensembles optimis6s. 

L'optimisat ion des ensembles en tant que bases minimales les rend t rks polyvalents 

puisqu'ils peuvent itre d6contractb, et augment& avec des fonctions diffuses et 

de polarisation, et employ& pour le calcul de plusieurs propribtes. A ce titre, ils 

sont les ensembles de base att i t rk de deMon-KS et de DGauss, des logiciels 

permettant des calculs avec le formalisme KS-TFD, et sont accessibles au monde 

grKe au Pacific Northwest Laboratory In/ormatiort Server basis set library qui les 

distribue via internet (http://www.emsl.pnl.gov:2080/forms/basisform.ht). 

Quant a w  perspectives futures, au niveau des ensembles de base proprement 

dits, il serait intdressant de developper des ensembles de base form& d'un nombre 

plus grand de fonctions primitives pour les contractions des orbitales de valence 

puisque les d6veloppements doivent Btre consid6rablement dkontractes pour les 

cdculs des constantes de blindage et de gradient du champ electrique au noyau. 

Au niveau des propri&tb, nous profiterons du travail de validation sur les constantes 

de blindage pour calculer les constantes de blindage, les diplacements chimiques 



et lea wnstantes de couplage du %i dans lea modkles de zblite Ctudik 

cette t hbe  et de d'autres noyaux dans des compost% d'intdrst biologique. 

appliquerons aussi les calculs de GCE i la d6termination du moment nucl~aire 

quadrupolaire d'atomes (lgF, 36Cl, et d'autres) pour lesquels cette valeur n'est pas 

encore dhfinitive. Nous dtendrons les calculs des constantes de couplage nucliaire 

aux acides amin& et H d'autres mol6cules d9int&ts biologiques pour lesquels cette 

information sera utile pour les etudes en RMN. Enfin, nous avons l'intention de 

poursuivre le d6veloppement de modble de zQlites en construisant des fragments 

de type couche-3 et plus avec une nouvelle version de deMon-KS, permettant 

de restreindre Ie calcul des structures mol6culaires b un groupe de symbtrie, 

rendant ainsi ces etudes possibles. Nous aimerions aussi 6tudier les ph6nornhnes 

d'adsorption de mol6cules dans les zblites. Ces travaux seront effect& dans 

le laboratoire du Professeur Eric Oldfield b 1' llniversit y of Rlinois at  Urbana- 

Champaign lors d'un stage post-doctoral entre 1996 et 1998. 
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Abstract 

The electric field gradients (EFG) at the deuterium nuclei in molecules have 

been calculated with our implement at  ion of Kohn-S ham density functional theory, 

deMon-KS. Since the nuclear quadrupole moment of deuterium is known quite 

accurately, the nuclear quadrupole coupling constants (NQCC) derived from the 

calculated EFG can be properly gauged. The Generalized Gradient Approxima- 

tion (GGA) exchange-correlation functionals improve the agreement with the 



experimental values somewhat; however, the sensitivity to the functional is not 

great, with the notable exception of HD. On the other hand, the EFG cdcdations 

respond sensitively to the choice of the orbital basis set. Such a behavior has 

already been observed for Hartree-Fock calculations and we have found a marked 

improvement in the agreement with the experimental values when a basis set 

especially developed for Hartree-Fock NQCC of deuterium was employed. An 

average error of 6 % or less is to be expected from deMon-KS calcdations, 

in the deuterium bond axis system, with this basis set. The cases for which the 

agreement is less good, such as DFCO and NH2D, are discussed; the discrepancies 

may be attributed to sensitivity to the geometry or, in some cases, we suggest 

that the experimental analysis should be re-examined. 

A.l  Introduction 

Several nuclei in nature have non-spherical charge distributions, the lightest 

being deuterium. In a molecule, the interaction between the nuclear quadrupole 

moment (NQM) and the electric field gradient (EFG) at the nucleus, produced 

by the electrons and nuclei, yields the nuclear quadrupole coupling constant 

(NQCC). For accurate gas phase measurements of the NQCC, the most reliable 

technique is beam maser microwave spectroscopy [l] which generally provides 

the size and the sign of the diagonal components of the NQCC in the principal 

axis system of inertia. When accurate calculations of the EFG are combined with 

accurate NQM, the NQCC can be deduced. Unfortunately, with the possible 

exception of deuterium, unequivocal values of the NQM are not known [2]. The 

NQM of atoms may be deduced from experimental measurements or from theo- 

retical calculations when accurate EFG and experiment a1 NQ CC are available. A 

strong interplay between theory and experiment thus exists in the determination 

of the NQM and the NQCC. For deuterium, there are at least two experimental 

NQM vdues in the literature: 2.860(15) [3] and 2.800 [4] mbarn. The former value 



is believed to be better; it will be used throughout this paper. 

The accurate calculation of the EFG requires, among other things, more 

extended orbital basis sets than for many other molecular properties [5]. Preparing 

a reliable orbital basis set is a difficult is rewarding, not only because of the 

accurate NQCC or NQM that might then be obtained, but also because, once 

the NQM is known, accurate EFG become very stringent tests of the quality of 

ground-state electronic distributions. The fact that the quality of a wavefunction 

can be gauged by considering the interact ions involving the nuclear mult ipole 

moments has been known for quite a long time [6]. On the other hand, the 

necessity of using high quality basis sets may prohibit certain studies because a 

proper basis set may be too large, or simply not have been prepared. Density 

functional theory (DFT), as implemented in the deMon-KS code described 

below, is rapid relative to correlated ab initio methods. It is, therefore, well suited, 

in relation to the basis set scaling, for the calculation of the EFG on complex 

systems, once the methodology has been validated. The knowledge of a basis set 

expansion pattern that gives a correct representation of properties with a 113 
dependence would be very useful for future studies. These calculations also permit 

us to examine the ability of the currently available Local Density Approximation 

(LDA) and Generalized Gradient Approximation (GGA) exchange-correlation 

funct ionals to reproduce accurate electron density near the nucleus. Because of 

the dependence of the EFG on the molecular geometry, these calculations can 

also serve in a structural refinement method. Finally, accurate calculations of 

the EFG can allow the assessment of the usual approximations that underly 

the interpretation of experimental data leading to the NQCC and be applied 

to extract quadrupolar effects from experiments such as, for example, nuclear 

magnetic resonance (NMR) . 

There are numerous reports of SCF-LCAO-MO calculations of EFC and 

NQCC of deuterium [5-141. The earliest attempts were not very successful as 



coupling constants twice the experimental values were found. The principal cause 

for these failures can be attributed to the neglect of the t hree-center integrals 

involved in these calculations and to deficiencies of the basis sets. The latter is 

exemplified by double-zeta basis set calculations for deuterium [9] which produce 

NQCC that exceed the observed values by 20 %. Once these factors were understood, 

more reasonable predictions of the NQCC became available [15]. Today, Hartree- 

Fock calculations with sdficient basis sets can yield agreement with experiment 

to within two percent [ll-131. 

It has been said that electron correlation does not contribute substantially 

to the EFG of deuterium [ll, 121. This conclusion was based on the overall good 

agreement of Hartree-Fock (HF) calculations with experiment. There have been 

some Hartree-Fock-Slater (HFS) calculations [l6,17], a special case of local density 

functional theory, which confirm this assertion. However, there is an ambiguity in 

the Snijders et al. [16] study on H2 and CHI related to the use of different sizes 

of basis sets for the HF and HFS calculations (DZP vs TZPP). The NQCC of 

deuterium in CH4 is improved in the HFS calculations (by 12 %) but the source of 

the improvement is unclear. The calculations of Sundholm et al. [I?] on diatomic 

hydrides were done with a numerical wavefunction. Their NQCC are within 3 % 

of experiment. 

Feller et al. [18] have included Configuration Interact ion (CI) in their calcu- 

lations, on eight molecules with extended basis sets, and they conclude that, in 

general, the effect of electron correlation on one-electron properties, like the EFG, 

is s m d .  Cummins et al. [19] found that correlation contributions (CI(SD) and 

CPF, Coupled Pair Functional) to the EFG were relatively small for deuterium 

in all the systems studied but that correlation was crucial for nitrogen, oxygen 

and chlorine. 

Duffy et al. [20] performed deMon-KS calculations, with the VWN LDA 

exchange-correlation functional (see text below for definition), and then calculated 



the EFG using the properties routine of RONDO for eight small molecules. They 

found that properties which depend on an accurate knowledge of the electron 

density near the nucleus are predicted poorly by the above model. The accuracy of 

their results is no better than 10 %. Self-interaction, lack of gradient corrections to 

the LDA functional and fitting of the electron density are enumerated as reasons. 

We have not come to the same conclusion and will show that their choice of basis 

sets (atomic natural orbitals with field induced polarization functions) is the main 

cause for the lack of agreement with experiment. 

Our goal is to provide a systematic DFT study of the EFG of the deuterium 

nuclei in molecules. We want to assess the ability of DFT using LDA and GGA 

functionals to  calculate accurate NQCC of deuterium. Various sizes of basis sets 

from the DZVP level [21] to the somewhat large [13s8p/10s] basis sets (augmented 

with polarization functions) of van Duijneveldt [22] have been employed. The 

concept of a locally concentrated basis set will be explored. This study will 

establish a quality criterion for the basis sets to be used for the calculation of 

other properties which depend sensitively on the density near the nucleus. 

These first results show that we are able to calculate NQCC of deuterium 

with an accuracy of 6 % or better for the full set of molecules considered. If 

cases that are doubtful because of sensitivity to the geometry or other factors are 

removed, the average error would be reduced. This is roughly the same agreement 

that is obtained with the Hatree-Fock method, for the same set of molecules and 

the same orbital basis sets. Calculations of the EFG of nitrogen, oxygen, chlorine 

and iodine nuclei are underway and will be presented in due course. 



A.2 Methodology 

A.2.1 The electric field gradient tensor expression. 

The EFG at the position of nucleus I, designated as q,,, has the form 1231 

where ZK is the charge of nucleus K, k labels the electrons, u and v are the 

positions of the nuclei and of the electrons (2, y and z ) ,  r is the distance, 6,, 

is the Kronecker delta and tl, is the electronic wavefunction. The first term in 

equation A. 1 is the nuclear contribution whereas the second term is the electronic 

contribution. 

This tensor is diagonal in the principal axis system in which the components 

are labeled according to the convention lqzzl 2 Iq,l 2 Iq,J [24]. The experimen- 

tally determined NQCC, x,, is directly proportional to q,, 

where e Q  is the nuclear quadrupole moment, or 

where Q, the nuclear quadrupole moment value, q,, and x,, are in units of rnbarn, 

atomic units and kHz, respectively. 

A.2.2 The molecular structures. 

The EFG was calculated at the experimental equilibrium re structure found 

in ref. 1251 and [26], unless otherwise noted. The experimentally determined 

NQCC are for structures averaged over the zero point mot ion. We have estimated 

this contribution to the EFG of HBr [27] and found that it is small (less than 



1 95). It might be more important in other cases; an estimate of 1 % has been 

proposed by some authon [28]. When re structures were not available, r., r., or r, 

were used [26]. Regardless of the type of structure employed, the accuracy of the 

measured geometrical parameters will affect our comparisons with experiment. 

For example, for Ha, we have calculated that a variation of 5 x loq3 A in the 

bond length, which is the accuracy of some of the measurements, leads to a 3 

% difference in the NQCC. Finally, for completeness, the structures used are 

not those of the deuterated species, which are very often unavailable. However, 

the differences are not large (e.g. 3 x A for H2 vs HD). We estimate that 

inaccuracies in structural parameters could possibly account for errors in the 

calculated values in the 5 % range. 

A.2.3 The exchange-correlation functionals. 

The calculations were done using a modified version of the program deMon- 

KS [29], a Linear-Cornbination-of-Gaussian-Type-Orbitals (LCGTO) Kohn-Sham 

DFT (KS-DFT) program. The different exchange-correlation (XC) functionals 

implemented are the LDA of Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [30] and the GGA func- 

tional~ of Becke for exchange (311 with correlation from Perdew [32] (BP), the 

exchange functional of Perdew and Wang [33] with correlation from Perdew [32] 

(PP) and the Perdew and Wang XC functional [34] (PW91). 

A.2.4 The orbital and auxiliary basis sets, grid and convergence criterion. 

The IGLO-I1 and IGLO-111 orbital basis sets are, respectively, the [9s,5p] 

and [I ls,Tp] basis sets of Huzinaga [35] as modified by Kutzelnigg et al. [36] for 

ab hit io  NMR calculations. The same contraction schemes and exponents were 

used in deMon-KS but without removing the symmetric linear combination of 

d,, d, and d,.. For hydrogen the IGLO-I1 and IGLO-III sets have, respectively, 



a (311/1) and a (3111/11) expansion. For the main group elements, these patterns 

are, in the same order, (51111/2111/1) (d-type exponent is 1.0 for all elements) 

and (51111 11/211111/11) (d-type exponents are 1.40 and 0.35 for all elements). 

The IGLO-I1 and IGLO-111 sets have dso been used fully decontracted (referred 

to as JMNl and JMN2). Theae basis sets have recently proven to give generally 

accurate results in DFT calculations of NMR chemicd shifts [37], of isotropic 

and anisotropic hyperhe coupling constants [38,39] and of spin-spin coupling 

constants [4O]. 

The van Duijneveldt basis sets [22] for the first-row elements have a [13s8p3d- 

/10s] pattern. It was used in a (61111111/41111/111) contraction scheme as well 

as fully decontracted. For hydrogen, the contracted scheme is (41 1111 1). The KS- 

DFT-LSD (KS-DFT-Local Spin Density) optimized orbital basis sets of Godbout 

et d. [21] were also employed. The contraction schemes (621/41/1*), (721/5l/ l*) 

and (7111/411/lf) are referred to as DZVP, DZVP2 and TZVP, respectively. 

They have proven to give reasonably accurate geometries, vibrational frequencies 

and energies of react ions but have not previously been tested systematically for 

such a demanding property as the EFG. These sets are similar to the IGLO-I1 

and IGLO-111 sets in the sense that they have the same number (or one fewer) 

of primitive functions ([9s,5p] and [10s,6~]). They differ by their decontraction 

scheme. For hydrogen, the DZVP and TZVP sets are (4111) and (31111). 

The Special Basis set (SB) derived by Huber [12] from the Huzinaga [35] 

parameters and IGLO-I11 sets share the origin of their expansion parameters [35]; 

however, they differ by their number and decontraction schemes. SB and IGLO-III 

sets have, respectively, a (111111/1111/1111), or (6/4/4) in a shorter notation, 

and a (3111/11) expansion pattern. The SB basis set is therefore much more 

flexible in a molecular environment. 

The natural atomic orbitai (ANO) basis sets, which were developed in the 

general contraction scheme, are originally those of AlmlBf et al. [41] but they 
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were modified, following the procedure of D e  et al. [20], in order to be used 

in deMon-KS calculations. The contractions made of f-type functions were 

deleted since integrals over these functions cannot yet be calculated by deMon- 

KS. The contractions made of d-type functions were kept for the heavy atoms, 

the hydrogen basis set being made of s and ptype  contraction functions. Field 

induced polarization functions (FIP) were added to these sets; a single d-type 

contraction was added for the heavy atoms and a single ptype contraction on 

the hydrogen atom. For hydrogen, the basis set is made of lour s-type contractions 

and four p type  contractions, a (888816661) basis set. The fluorine basis set is 

made of 5 s-type, 4 ptype and 4 d-type contractions whereas the chlorine basis 

set has 6 s-type, 5 ptype and 4 d-type contractions. Each of the contractions is 

made up of a large number of primitive functions; for fluorine the explicit pattern 

is (13,13,13,13,13/8,8,8,8/6,6,6,1) and that for chlorine is (19,19,19,19,19,19/14,- 

14,14,14,14/6,6,6,1). 

The auxiliary basis set for hydrogen has a (5,1;5,1) pattern (see ref [21] 

for nomenclature) whereas that for first row atoms is (5,2;5,2). These sets serve 

for the fitting of the charge density and the exchange-correlation potential. The 

charge density fitting is done analytically whereas a numerical grid consisting 

of 32 radial shells each containing 26 angular points per atom was used for the 

fitting of the exchange-correlation potentials. The dependence of the results on 

the quality of the fitting basis sets and grid was reduced [37] by adding an extra 

SCF iteration during which the corresponding XC potential matrix elements are 

calculated numerically using an enlarged grid. This step provides more precise 

molecular orbital coefficients and one-electron energies. The energy convergence 

criterion was maintained at 1x10'~ a.u. 



A.3 Results 

A.3.1 NQCC for 2H in linear molecules calculated with LDA and 

GGA exchange-correlation functionals. 

We start with the NQCC of deuterium in linear molecules calculated with the 

different XC functionals mentioned previously. The components of the EFG tensor 

are transformed to components of the NQCC tensor with equation [A.3] where 

QD, the NQM of deuterium, is taken to be 2.86 rnbarn and the largest component 

(in absolute value) of the EFG is given. Results are shown in table LXIV and figure 

19. We first examine the effect of varying the functionals with the IGLO-III basis 

sets. Values obtained with the LDA and GGA XC functionals agree with each 

other to within 3 %, except for Hz for which the error is 6 %. However, the GGA 

functionals (with the IGLO-111 basis set) provide a slightly better agreement with 

experiment, except for DFCO, for which the VWN functional is slightly better, 

and for LiD. DFCO will be discussed later. 

Figure 19 shows that, in particular, the  PP and PW91 functionals bring 

the NQCC closer to the experimental values. An expanded view of a subset 

of the molecules (specifically, the complete set of molecules from table LXIV 

except LID and DF) has been chosen in order to emphasize the differences. The 

average deviations from experiment, calculated from the data obtained for the 

eight molecules in table LXIV, with the VWN, BP, PP and P W9l (all with IGLO- 

111) are 13, 12, 11 and 11 %. The worst disagreements, with any functional, are 

found for C2D2, DCCF and LID. For the first two molecules, this can be accounted 

for in part by the large error bars associated with the experimental values. These 

are usually under 4.0 kHz whereas for CzDz and DCCF they are considerably 

larger, 5 % of the value, or 10 kHz. Moreover, as will be discussed below, for 

these molecules, the use of an extended basis set for the deMon-KS calculations, 

namely the SB set described in section A.2.4, brings the NQCC into agreement 



with those obtained with the Hartree-Fock method by Huber et al. [12] and the 

agreement between these two methods is excellent for a l l  the other molecules. 

Therefore, the calcdated NQCC for these molecules may not be as far from the 

correct experimental value as they appear to be at first sight. 

In short, our investigation of the effect of the XC functionals on the calcutated 

NQCC has shown that the GGA functionals used for our deMon-KS calculations, 

especially the PP and PW91 functionals, give NQCC which are closer to the 

experimental values than that obtained with the VWN LDA XC functional. The 

average improvement gained by the use of the GGA is 2 %, a slight, but non- 

negligible, amelioration. The greatest change in the NQCC was calculated for 

HD (or Dz). The results using the IGLOXI basis set and the PW91 functional 

yielded NQCC which deviate from the experimental value by 11 %, a result which 

is less than satisfactory. In order to determine the source of the inaccuracy, we 

next examined the effect of extending the basis set even further. 

A.3.2 Influence of the orbital basis sets on the NQCC in DCN and 

in the linear molecules of table 1. 

For the set of molecules in table LXIV, the average deviation horn experi- 

ment of the NQCC at the Hartree-Fock level [12] is 7 %, 4 % less than we found 

using the IGLO-I11 basis sets and the PP or PW91 XC functionals. The Hartree- 

Fock calculations were done at the experimental structures with the (61414) SB 

basis set (121 on deuterium, a basis set especially developed for calculations of 

the EFG of deutzrium. This set is more flexible than the IGLO-111 basis and 

has yielded accurate NQCC at the Hartree-Fock level [12]. In view of the known 

importance of the orbital basis set for the calculated EFG, use of the SB basis set 

in our calculations might very well lead to a decrease of the difference between 

the two computational methods. 



We started with an extensive study of the influence of the orbital basis sets 

using DCN as a test molecule and the PW91 XC functional. The results are 

shown in table LXV. The NQCC of DCN calculated with the IGLO-111 sets on 

all atoms differs from the experimental value by 13 %. The use of the SB basis set 

on deuterium, IGLO-111 sets on carbon and nitrogen, reduces the discrepancy to 

5 %. Using a larger number of s-type primitive functions to the set for deuterium, 

the (8x1/1111/1111) set, does not alter this result. When the SB set is used for 

d the deuterium atoms of the molecules in table LXIV, and the IGLO-I11 basis 

sets are used for the other atoms, the agreement with experiment is improved, 

dramatically in most cases, and in general. The results are shown in table LXIV 

and on figure 20 (with the same subset of molecules as used for figure 19). For 

LiD, the value is brought to within 8 % of experiment. The average deviation 

calculated for all the molecules of table LXIV was lowered to 7 %, the same as 

that obtained with the Hartree-Fock method. The only case where a deterioration 

of the agreement was seen is for DFCO. Interestingly, the value is now closer to 

the Hartree-Fock value. It thus seems that the SB  basis set performs as well 

in KS-DFT calculations as it does in Hartree-Fock. We have also considered a 

smaller more economical orbital basis sets, IGLO-11, on all nuclei. In calculations 

with the PW91 functional, IGLO-I1 behaves slightly worse, on average, than 

IGLO-111, as can be seen on figure 20 and from the  values in table LXIV, the 

average deviation from the experimental values being 13 %. This set is therefore 

inadequate for accurate calculations of NQCC of deuterium. 

W e  have expanded our study of DCN to include the large sets of van 

Duijneveldt [22] and the JMN2 and J M N l  sets [36]. The DZVP and TZVP sets 

of Godbout et al. (211 were also considered as they are commonly used in KS- 

deMon calculations. The results are shown in table LXV. The Van Duijneveldt 

basis sets perform very poorly, even in their decontracted pat tern, producing 

a much too large NQCC. The JMN2 and JMNl sets yield average deviations 

of 13 %, similar to the IGLO-111 and IGLO-I1 sets, indicating that the further 
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decontraction of these sets does not lead to improvement. The TZVP and DZVP 

basis sets provide the same level of agreement with the experimental values as 

that obtained with the Van Duijneveldt sets namely, 17 % and 18 %, respectively. 

The results obtained for DCN with the SB basis set for deuterium, with either 

the IGLO-111, IGLO-I1 or the TZVP sets on carbon and nitrogen, show that this 

(6/4/4) decontracted set remains the best candidate to give accurate NQCC for 

deuterium. 

The  calculation on DCN, just mentionned, with the SB set on deuterium 

and a smaller basis set on the other atoms involves the technique of locally 

concentrated basis sets which has been employed extensively in Hartree-Fock 

calculations of the EFG by Huber [12] and in NMR chemical shift calculations 

by Chesnut (421. Replacing the IGLO-XI1 sets on the neighboring atoms by the 

TZVP2, TZVP and DZVP sets (table LXV), changes the NQCC by less than 2 

%. Savings in computer time, without sacrificing the accuracy of the  calculated 

EFG, especially for large molecules, are therefore possible. 

A.3.3 NQCC in non-linear molecules. 

The calculated deuterium NQCC for a series of nonlinear molecules are 

presented in table LXVI and figure 21 (where the whole set of molecules from 

table LXVI is shown, data in the bond axis system, except for CD3C1). For non- 

linear molecules, there are more possibilities for the axis system in which the 

experimental or calculated NQCC can be represented: the quadrupolar bond axis 

system (cr, ,8 and r), defined by the bond including the deuteron, the principal 

inertid axis system (aa, bb and cc) and the EFG (or NQCC) principal axis system 

(xx, yy and zz). In the case of the principal inertial axes, the positions of the 

axes depend on the isotopes considered. We have thus specified the isotopically 

substituted molecules for which the calculations and experiment were made. Many 

of the experimental NQCC are given in the deuterium bond axis system, in 



which one of the principal quadrupole axes lies along the X-'H bond [43]. The 

conversion of the experimental data to such an axis system requires knowledge 

of the structure of the molecule. Therefore, the use of inaccurate geometries will 

lead to incorrect NQCC. Furthermore, if isotopic substitution was not made, 

assumptions might have been used, such as considering that the EFG at the 

deuterium nucleus is cylindrically symmetric about the X-D bond. These consi- 

derations render the comparisons between the calculated and experimental values 

more difficult and sometimes simply inaccurate. For clarity, the axis systems have 

been specified in the tables. Two cases, NH2D and CD3Cl, where such problems 

occur (121, will be discussed later. 

We will focus on the largest diagonal component of the NQCC, in the bond 

axis system, calculated with the VWN and PW91 functionals and the IGLO-111 

basis set. It is common to consider only the largest diagonal component of the 

tensors, although the three values are calculated, because, in many cases, there 

is more experimental uncertainty in the measurements of the smaller constants. 

As was the case for the linear molecules of table LXIV, the two functionals yield 

roughly the same average deviation from experiment (9 % for PW91 vs 10 % for 

VWN). The GGA functionals lower the NQCC values, which are almost always 

overestimated (except for NHzD and D2CO). Using the SB set on deuterium 

(IGLO-111 on the other atoms), with the PW91 functional, dramatically lowers 

the average deviation, to 5 %. The computed EFG components are all reduced 

by the use of this basis. An improvement is thus seen only when the NQCC is 

overestimated by the IGLO-III set. Hartree-Fock calculations [12] of the NQCC in 

the bond axis system, with the SB set, provide the same accuracy (average error of 

4 %). When the results for the linear molecules of table L X N  are combined with 

the results of table LXVI, the average deviations are increased by 1 % bringing 

them to 11 % and 10 % for the KS-DFT calculations with the VWN and PW91 XC 

functionals and the IGLO-111 set and to 6 % and 6 % for the PW91 and Hartree- 

Fock calculations with the SB basis set. These data were compiled with the results 
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obtained from 18 molecular calculations, including those yielding values 10 % 

or more above their experimental counterparts (namely, NH2D, D2C0, CD3CI, 

C2D2, DCCF and DFCO), for which the NQCC were calculated in the deuterium 

bond ax is  system. When the NQCC were compared in the inertial axis system, 

and the calculations were done with the VWN and P W91 XC functionals and the 

IGLO-I11 and SB sets, the average errors were 8 % (8 data). In figure 4, we show 

the overall comparison between our best calculations, using the SB basis set, for 

all of the molecules (except CD3Cl). 

A.3.4 The largest discrepancies. 

DFCO is the only molecule for which a very large discrepancy exists between 

the experimental and calculated NQCC (18 % with PW91-SB basis set). In view 

of our overall results, such a large deviation is unlikely to be explained solely by 

computational inaccuracies (i.e. basis sets, functionals, . . .), especially since this 

result is the only one for which the change from the IGLO-111 set to the SB set has 

lead to a deterioration of the agreement between the calculated and experimental 

values. There is the possibility that the fluorine atom might be responsible for this 

deviation because of the large electron correlation effects present in that atom. 

The extent of that effect is not known. Our results are, however, in excellent 

agreement with Hartree-Fock calculations [12]. Therefore, we believe that the 

possibility of an inaccurate experimental value should not be excluded. The 

same behavior was displayed for DNCO before a revised experimental NQCC 

was proposed [44]. 

Hartree-Fock [12] and KS-DFT calculated NQCC for NH2D and NDzH are in 

poor agreement with experiment. An improper transformation of the experimental 

NQCC to the bond axis system has been invoked to explain this [12]. The choice 

of an angle of 77.1" between the N-D bond axis and the c axis along with the 

assumption of a cylindrically symmetric EFG along the N-D bond direction might 



be questioned. In fact, the assumption about the symmetry was later found to 

be incorrect [45]. Because the KS-DFT and HF calculations are in agreement 

with experiment for ND3, and because of the general overall agreement between 

the two theories, we believe that the experimentally transformed values for NHzD 

and NDIH should be re-examined. Furthermore, the correlated CI-SD and MRCI- 

SD calculations for NHaD (table LXVII) are in reasonable agreement with our 

calculations, 

Incorrect axis conversion appears also to be the reason for the bad agreement 

between the calculated NQCC of CD&l in the deuterium axis system and the 

experiment a1 value, since the agreement in the inertial axis system is good and in 

accord with the Hartree-Fock calculations [12]. Following the previous discussion, 

we believe that the errors of the calculated NQCC, in either the bond or inertial 

axis systems, of linear and non-linear molecules should be well below 6 %. Re- 

moving the results with deviations above 10 % (listed above) from the analysis 

results in a 2 % level of agreement with experiment. 

A.3.5 Comparison with other correlated methods. 

Correlated calculations of the EFG, or of the NQCC, of 'H in molecular 

systems are more scarce than Hartree-Fock calculations. Feller et al. [18] have 

published the results of CI-SD, MRSD-CI and Kartree-Fock calculations with 

extended basis sets. These results are shown in table LXVII together with our 

results. The KS-DFT calculations are done with the PW91 XC functionals and 

the SB basis set on deuterium. It is difficult to discern a trend for the correlated 

and Hartree-Fock methods for all molecules but one observation is that the CI- 

SD and MRSD-CI calculations are in agreement in all cases. D2 and NH2D 

are the only molecules for which the CI calculations yield a better agreement 

with the experimental value. In the other cases, CI calculations increase the 

discrepancies with experiment (although only by a few percent). For HDO, DF, 
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ADS and DCI, KS-DFT calculations give the closest agreement with experiment. 

The Rartree-Fock dculations are in agreement with the correlated calculations, 

adding support to the view that electron correlation has only a small effect on 

the NQCC of deuterium. 

After those observed for NHaD, the next largest deviations between the 

calculated and the experimental values are those obtained from the LDA calcu- 

lations of Duffy et d. [20] on DF and DCl. These calculations were done with the 

VWN LDA functional and AN0 basis sets, described in section A.2.4, and with 

experiment d structures. Because such large deviations are not typical of what we 

have found, we investigated these calculations further. In table LXVIII we show 

the influence of the XC functional and of the orbital basis set. The first and fourth 

columns demonstrate that we are able to reproduce their calculations with the 

AN0 basis sets and the VWN functional. For DF, changing the XC functional 

from LDA to GGA does not result in a significant improvement whereas for DCl, 

a 6 % improvement is found. The greatest change is observed when the SB basis 

set is employed: the NQCC for DF and DCI are now in excellent agrerneent with 

the experimental values. Hence, we conclude that the A N 0  basis set used by 

Duffy et al. [20] is inadequate for calculations of the EFG of deuterium. 

A.4 Conclusions 

The NQCC of 2H in molecular systems show a generally good agreement with 

the available experimental values, provided the orbital basis set is sufficiently 

flexible. Specifically, we have found that the SB (111111/1111/1111) basis set 

[12,35] developed for accurate Hartree-Fock calculations of the EFG is suitable 

for our deMon-KS calculations; an average discrepancy of 6 % with respect to 

experimental values was obtained for a set of 18 molecules, with the P W9l XC 

functional. The 6 % figure does not involve screening of the data for cases where 

we believe that the experimental data might be erroneous. Eliminating such cases 



yields an estimate of 2 % for the accuracy of the method. Our results are in good 

agreement with Rartree-Fock and with other correlated (CI-SD and MRSD-CI) 

calculations using extended basis sets. 

Examining the pattern and the  parameters of the SB and IGLO-I11 basis 

sets, which share the same s-type exponent values, it appears that the improvement 

is due to the increased flexibility of the s, p and d parts of the SB basis set, a larger 

number of ptype functions and the use of d-type functions, which are absent 

&om the IGLO-111 set. Calculations on DCN have indicated that the technique 

of locally concentrated basis sets can be successfully applied to the calculations 

of the NQCC of deuterium, provided that a proper basis set is used to represent 

the deuterium atom. As for the calculations of Duffy et al. [20], we have found 

that the inadequacy of the A N 0  basis set is responsible for the lack of agreement 

with the experimental values. 

We have shown that the effect of the GGA corrections to the XC functional 

are, in most cases, marginal for deuterium. In short, at the present time, the 

most important factor in obtaining results with good accuracy is to ensure a 

sufficiently flexible orbital basis set. The results we have shown are at, or near, the 

state-of-the-art for KS-DFT calculations. At this level, many factors may affect 

a fair comparison with experiment and several of these have been underlined 

(geometry sensitivity or uncertainty, transformations of axes, etc.). The KS-DFT 

calculations of the EFG of deuterium are accurate enough to be useful in the 

assignment of the hyperfine structure and the interpretation of micro- wave spectra 

and other experiments. Work in progress on nitrogen [46] provides NQCC that 

do not need scaling as is the case in Hartree-Fock theory. For nitrogen, electron 

correlation seems to contribute substantially more. Further work on chlorine [47] 

and iodine [39] nuclei will be presented elsewhere. Taken together, these works 

give every indication that KS-DFT calculations of the electric field gradients are 

s f ic ien t ly  accurate to encourage applications to more complex systems where 
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the computational advantages of KS-DFT c a n  be exploited. 
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TABLEAU LXIV. NQCCq (kHz) of deuterium calculated with KS-DFTS, 

Hart ree-Fockt and experiment aI vduesS as a function of the exchange-correlat ion 

functionals and of the orbital basis sets (the IGLO-I1 and IGLO-I11 are denoted, 

respectively9 as I1 and I11 and the SB refers to the special basis set-see text). 

Molecule VWN BP PP PW91 PW91 PW91 Hactnt-Fock Exptl. 

HD/D2 

ED 

C2 D2 

DCN 

DF 

DCCF 

DFCO 

DC1 

225.044(24) (D2,MB) [48] 

224.540(60) (HD) (491 

33k1 (MB) [SO, 511 

200f I0 (MB) [52] 

202.l8f 0.31' [53] 

194.4f2 .2  (hIB) [54] 

354.2k0.1 (MB) (551 

212f 10 [52] 

2OS.Zf 4 (MB) [Sf] 

- - - - - - - - - - - - 

(I The components of the EFG tensor are transformed to components of the NQCC tensor with 

equation EA.31 where QD=2.86 mbarn. The largest component (in absolute value) in the bond 

axis system is given. 

f The calculations are done at experimental structures (see text for references). The following 

compounds were calculated at  re determined structures: Ha (D-h), LiH (Caa,,), HCCH (Doah) ,  

HCN C,,), HF (C,,) and HCl (C,,). HCCF (C,,) and HFCO (C2,,) at  rs structures. 

t The Hartree-Fock calculations are from ref [12], unless otherwise noted. They are done 

at experimental structures. The EFG components (calculated along the bond axis) were 

transformed to NQCC components with x 672.0 kHz as a conversion factor. This value 

corresponds to Qo = 2.86 x lo3 barn. 

$ Numbers in parentheses represent the experimental uncertainties. MB stands for Molecular 

Beam experiment. 

* Value used for figure 19. 



" The  DZ basis sets of Dunning [60] were used but  they were augmented with bond functions 

(s and ptype) and polarization functions (both optimized to achieve an agreement with 

experiment). The NQCC found in our table have been re-caiculated with a value for the NQhi 

of 2.86 rather than 2.80 mbarn. 

"he calculation (r- 1.7328 A) was done with a basis of Slater-type functions: 16 o and 8 r 

referred to as the "Cade-Huo" set augmented with extra functions. 

" An older result, using a DZ basis set, which is coincidentally ciose to the experimental value- 

d The Ef G, in the principal axis system, was computed with a DZ wavefunction with QD =2.86 

x lo3 barn. 

"quilibrium value estimated from the vibrational variation. 
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TABLEAU LXV. Calculated KS-DFTS (PW91 functional) and experimental 

NQCC of deuterium (kHz) for DCN as a function of the orbital basis set (the 

(6/4/4) is the special basis set-see text). 

Basis set Basis set NQCC 

on 2H on C and N (kHz) 

Van Duijneveldt Van Duijneveldt 

decontracted decont ract ed 

Van D ui j neveld t Van Duij neveld t 

JMNl J M N l  

TZVP 

IGLO-111 DZVP 

-- 

Basis set Basis set NQCC 

on 2H on C and N (kHz) 

TZVP 233 

DZVP 234 

IGLO-I11 210 

IGLO-III 210 

IGLO-I1 210 

TZVP 211 

199.0 
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TABLEAU LXVI. NQCCT (kHz) of deuterium calculated with KS-DFTfj 

Hart ree- Fockt and experimental valuest in various axis systems. 
Molecule component V W N  PW91 PW91 Bartree Exptl. 

(m) (111) (SB) Fock 

NH2D 

ND3 

ND2H 

HDO 

HDO 

ED0 

DzCO 

D2C0 

CHDO 

DCOOH 

HCOOD 

HCOOD 

DNCO 

D2S 

BDS 

CE2DCI 

CH2DCl 

CD3C1 

CD3CI 

290.6&0.7 (MW) [6L] 

207 (MB) [45] 

178 145) 

313.2 (MB) [62] 

-147.7 

- 165.8 
276.45 f 0.88 [62] 

-110.97 f 1.46 

-165.77 f 1.10 

313.2 [62] 

170' f 1 (MB) [63] 

-82 * 1 
-88.6 0.1 

-13.1 * 0.1 [63] 
101.7 =t 0.1 

-88.6 f 0.1 

8.50 =t 0.4 [63] 

80.2 f 0.4 

-88.6 f 0.4 

166& 2 (MB) [64] 

272f 3 (hf B) 1641 

-119.3 f 2.0 [64] 

267.5 * 3.0 
-148.2 & 2.0 

285 1441 

149.0 (MB) [65] 

-89.2 

-59.8 

154.7id.6 (MB) [66] 

175.5& 5.0 [67] 

-55.3f 1.8 [67] 

166.2 * 4.5 [67] 
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f see footnote below table LXIV. a,b and c represent the principal axes of the inertia tensor; 

x,y and r are the principal axes of the quadrupolat tensor; ((, x x  and ('C are components in 

the deuterium bond aucis system. 

f see same footnote below table LXIV. The following compounds were calculated a t  re 

determined structures: NH3 (C3v), H20 (Clv) and H2S (C2,). HCOOH (C,), HzCO (C24 

and CH3Cl (C30) were respectively done at  r,, r,, and r, structures. 

t see same footnote below table LXIV. 

$ see same footnote below table LXTV. 

tt 6 is the coordinate axis nearest the C-D bond, x is perpendicular to ( and in the molecular 

plane and C is perpendicular to the molecular plane. 

The experimental values given by Tornasevich et al. [63] are the EFG components (in units of 

statvoltscm-2). They were first recalculated with QD = 0.00286 barn and converted to a.u. 

with 1 a-u. = 0.324140 e~u-c rn -~  (statvolts-cmW2). The NQCC value found in this table was 

then calculated with equation [A.3] where QD=2.86 mbarn. 

TABLEAU LXVII. NQCCT (kHz) of deuterium calculated with DFT-KS§ 

(P WSl ,SB), Hartree- Fock, correlated met hodsa and experiment a1 values:. 

Molecule DFT-KS LDA X, CI-SD MRSD-CI Hartree-Fock Exptl. 

D2 218.9 226 

LiD 35.5 -34 

DF 357.8 -386.8 358.2 359.0 346.6 354.2f 0.1 [55] 

DCI 189.3 -210.0 190.6 189.1 190.1 188.2 188.8f 3.0' [58] 

NH2D (€0 251.6 261.6 262.7 264.8 290.6f0.7 [61] 

HDO ( ( E )  313.2 319.5 320.3 315.4 313.2 (621 

f see footnote of table LXIV. 

The SD-CI, MRSD-CI and Hartree-Fock calculations are from ref [18] unless otherwise 

indicated. The NQCC were calculated by multiplying the EFG component by 234.96*QD where 

QD=2.86 mbsm. The LDA calculations are from ref [20] and the X, calculations are from 

ref [I 71. 

Equilibrium value estimated from the  vibrational variation. 



TABLEAU LXVIII. Influence of the exchange-correlat ion functionals (V W W 

and PW91) and of the orbital basis sets ( A N 0  and SB) on the calculated value of 

the EFG of deuterium in DF and DCI. These calculations were done to compare 

with the results of Duffy et a1.t 
Molecule VWN(ANO$ PWSI(ANO)~ PWSI(SB$ VWN(ANO$ ~ x p t l .  

DF 0.5757 0.5708 0.532 0.5756 0.527 [55] 

see reference [20]. 

this work. 



FIGURE 19. Effect of the exchange-correlation functionals on the calculated 

NQCC (kHz) of deuterium (IGLO-III basis set) for the molecules of table I. 

An expanded view of a subset of the molecules has been chosen (see text). 

2 0 0  2 2 0  2 4 0  2 6 0  
Experimental NQCC (kHz) 
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FIGURE 20. Effect of the orbital basis sets on the NQCC (kHz) of deuterium 

(P W9l exchange-correlation functional) and Hart ree- Fock calculations for the 

molecules of table I. An expanded view of a subset of the molecules has been 

chosen (see text). 

160 180 200 220 2 4 0  260 

Experimental NQCC ( H z )  
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FIGURE 21. Experimental and calculated KS-DFT NQCC (kHz) of deuterium, 

with LDA and GGA exchangecorrelation functionds (IGLO-111 and SB basis 

sets), and Hartree-Fock calculations (SB basis set) for the molecules from table 

111. An expanded view of a subset of the molecules has been chosen (see text). 
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FIGURE 22. Experimental and calculated KS-DFT NQCC of 2H (with the PW91 

XC functional, the SB basis set and the NQCC in the *H bond axis system) for 

all the molecules in table I and 111. 
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Abstract 

The electric field gradients (EFG) at the nitrogen nuclei have been calculated for 

a series of molecules with our implementation of Kohn-S ham-Density Functional 

Theory (KS-DFT), deMon-KS. Similarly to what was found in our previous 

work on deuterium, the orbital basis set remains the most important factor for 

accurate calculations, but for nitrogen the molecular structure and the exchange 

and correlation (XC) functionals are also to be considered with care. The KS- 

DFT PW91 calculations yield an average deviation of 0.4 % and a mean absolute 
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deviation of 4 % between the experimental and the calculated Nuclear Quadrupole 

Coupling Constants (NQCC) of "N in 25 molecular systems, with the IGLO-I11 

basis sets and the PW91 XC functional and using the value of 19.8 millibam for 

the Nuclear Quadmpole Moment (NQM) deduced from KS-DFT P WN calcu- 

lations on N2 and NO+ with an extended basis set on the nitrogen atom. The 

dependence of the NQCC on the molecular structure was evaluated for isocyanic 

acid; the calculated NQCC is not sensitive enough to determine whether N-C-0 

is linear or trans-bent but we can safely eliminate the cis-bent structure. Overall, 

the results indicate that the KS-DFT PW91 procedure may be applied fruitfully 

to larger systems containing 14N that are accessible with DFT. 

B.1 Introduction 

The knowledge of the Nuclear Quadrupole Coupling Constant (NQCC) of 

I4N can benefit Nuclear Quadrupole Resonance (NQR) studies and also '"N 

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) as line broadening due to relaxation effects 

is proportional to the NQCC. The NQCC is related to the Electric Field Gradient 

(EFG) at the nucleus by 

Xi ;  = 234.96Qqii (B.1) 

where x;i is the NQCC (in MHz), Q is the NQM (barn (b)), qii is the EFG (a.u.) 

and the subscript ii refers to the diagonal components of the tensors. For I4N, 

the quantitative assessment of quadrupolar effects is impeded by the absence of a 

definitive value for the NQM. Accurate experiment a1 measurements are difficult 

because of the spherical symmetry of the electronic ("S) ground state [I]. Nuclear 

Coulomb scattering experiments and nuclear theoretical calculations are only 

reliable to 10-20 % [2]. Alternatively, the NQM can be inferred from quantum 

ab initio methods using calculations of the EFG and experimentally measured 

NQCC, as reviewed below. The value deduced for the NQM is then dependent 

on the computational method and can be used to predict NQCC within that 



method. We will first review the current NQM values proposed from correlated 

ab initio methods and experiment. One of the reasons for focusing our attention on 

correlated methods is that Gerber and Huber (31 have found that at the Hartree- 

Fock (HF) level, with a large enough basis set on nitrogen, the NQM deduced 

was dependent on the hybridization of the nitrogen, clearly unsatisfactory for 

the prediction of NQCC. Indeed, Scuseria et id. [4] have stated that quantitative 

predictions of the EFG require extensive basis sets, the treatment of electron 

correlation and corrections for vibrational motion. 

The most recent experimental determination of the NQM of 14N is from a 

high resolution atomic spectroscopy measurement of 14NII 2p3p1P1 [5J which 

proposed the value of 19.3 f 0.8 mb. Although the experimental error is only 1 

%, the estimated Sternheimer correction, and the use of a semiempirical EFG, 

increases the error limit to 4 % [6]. Other NQM estimates come from the asso- 

ciation of the calculated EFG and the experimentally measured XQCC. Two of 

the most commonly used systems are N2 and NO+. The NQR measurement of 

solid N2 has yielded an NQCC of 5.39 f 0.05 MHz [7]. The extent of librational 

corrections and intermolecular interactions are not known, which leaves some 

uncertainty in the NQM calculated with this value. The gas phase detection 

of the pure rotational absorption spectrum of the NO+ ion by high resolution 

microwave spectroscopy [8] has given an NQCC of -6.76 MHz 181. 

O'Konski and Ha [9] have compiled the pre-1968 NQM values and have 

proposed, from the available SCF molecular wave-functions and the experimental 

data in simple nitrogen-containing molecules, an average value of 15.6 mb. The 

correlated ab initio values presented thereafter show that a treatment beyond the 

Hartree-Fock level is necessary to correctly describe the EFG of 14N. Dunning et 

al. [lo] have arrived at a value of 19 mb with an extended generalized valence 

bond (GVB) wavefunction and an experimental N2 NQCC of 5.55 MHz. The 

configuration interaction (CI) calculations of Amos [Ill on N2, with the experi- 



mental NQCC of -5.39 MHz, yielded an NQM of 20.1 rnb. Ferguson [12] calculated 

vibrationally averaged values of the EFG in Nz, using CI and the Dunning basis 

sets [13], to produce an NQM value of 20.8 mb. The CI calculations of Ha [14] 

on NH3, with a D ZP basis set, gave an NQM of 19.5 mb. Later, a CI calculation 

with all single and double excitations and the Dunning basis sets augmented with 

d and f-type functions increased this value to 20.8 mb [I]. 

Sundhokn [6] et al. obtained a value of 20.5 mb, corrected for vibrational 

motion, from a combination of fully numerical Hartree-Fock and extended basis 

set Complete Active Space-Self Consistent Field (CAS-SCF) calculations on N2 

and NOC. The same NQM value is obtained from the data for N2 and NOC which 

suggests that the librational effects and the intermolecular forces for solid Nz are 

small [6]. The authors suggest that increasing the size of the active space would 

yield an EFG (absolute value) a few percent lower than that calculated, which 

would lead to a slight increase of the NQM [6]. The N2 Many-Body Perturbation 

Theory (MBPT) calculations of ~ e r n u i i k  et al. [15], complete through the fourth 

order, then extrapolated, corrected for basis set truncation error and vibrational 

motion, yielded an NQM estimate of 20.5 f 1. The EFG CI calculations of 

Scuseria et a1 [16] on HCN (TZ + 2P basis sets) gave a value of 20.0 mb. Later 

CI calculations on the 2p3p 'PI state of N+ by the same author [4, with a larger 

basis set, lead to an estimated NQM of 20.7 f 0.4 mb. In figure 2 of the review 

article by Pyykk6 [2], the NQM seemed to be converging towards a value of 20.5 

mb in 1986-1987. However, a more recent numerical MCHF calculation, including 

relativistic effects, for Nf by Olsen and Sundholm [I71 yields a lower value of 20.2 

mb. 

In summary, the experimental NQCC combined with calculated EFG from 

various high level ab initio correlated methods, put the NQM of 14N between 

20.0 [16] and 20.8 mb [I]. Hence, the state of the (combined experimental and 

theoretical) art appears to involve uncertainties of a few percent. 
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Here, we present the first thorough KS-DFT investigation of the EFG a t  

the position of the nitrogen "N nucleus. In a previous paper [I$], we have shown 

that for deuterium, for which there is an accurate value of the NQM, KS-DFT 

calculations can yield NQCC within 6 % of the experimental value, including 

difficult cases, an excellent accuracy in view of the fact that the EFG can be 

among the most difficult properties to  calculate reliably using the LCAO approxi- 

mation (61. In this paper, we &st establish a reasonable value for the NQM of 14N 

within the framework of KS-DFT and calculate the NQCC in a validation set of 

small and moderate sized molecules. We had found the NQCC to be very sensitive 

to the orbital basis set for *H EFG [18], and we check this here for nitrogen. 

The effect of the exchangecorrelation (XC) functional was also investigated. 

We w i v e  a t  an estimate of 4 % accuracy. Finally, we will discuss the case of 

isocyanic acid, HNCO, and the ability of the calculated 14N NQCC to discriminate 

between various molecular structures. Schwarz et al. [19] have calculated the EFG 

of oxygen, copper, yttrium and barium in ceramic superconductors using full- 

potential linear augmented-plane-wave (LAPW) method and the Local Density 

Approximation (LDA); their conclusion bodes well for our calculations since 

they find that the LDA yields reliable charge distributions, to  which the EFG 

is sensitive. 

B.2 Methodology 

The EFG were calculated with deMon-KS [20], an LCGTO-DFT (Linear 

Combination of Gaussian-Type Orbitals-DFT) program that solves the Kohn- 

Sham equations, as described in our previous paper [18]. Experimental molecular 

structures were used; the diatomic and polyatomic molecular structures were 

taken from Huber and Herzberg [2 11 and from Landolt-BBrnstein [22], respectively, 

except for NH2F, NHF2, CH2NH, H2FCCN and CNCN which were taken from 

the same references as the coupling constants (see the tables of results) and 



BH3NH3 and CH3N02 which are from Ref. [23] and Ref. [25], respectively. Several 

XC functionals were used: the Vosko-Wilk-Nusair (VWN) LDA functional [26], 

and the Generalized Gradient Approximation (GGA) functionals of Becke for 

exchange [27] with correlation from Perdew [28] (BP), the exchange functional of 

Perdew and Wang [29] with correlation from Perdew [28] (PP) and the Perdew 

and Wang XC functional [30] (P Will). 

Several orbital basis sets were employed (see table LXDE for contraction 

patterns and number of primitive gaussian functions): the well-tempered basis set 

of Huzinaga [3l], a relatively large set from van Duijneveldt [32], the IGLO-I1 and 

IGLO-III sets of Kutzelnigg e t  al. [33] which are also found in more decontracted 

schemes known as JMNl and JMN2, a basis set from SchZfer [34] and the KS- 

DFT LSD (Local Spin Density) optimized basis sets of Godbout et al. [35-371 

which will be found in several decontracted forms. The auxiliary basis sets were 

constructed according to the method described in Ref. (351. 

B.3 Results 

B.3.1 Effect of the exchange-correlation functional and of the  orbital 

basis set on the EFG and NQM of "N. 

The EFG of 14N in NO+ and in N2 calculated with the XC functionals 

enumerated in section 8.2, and the IGLO-I11 basis sets, are presented in table 

LXX. For NO+, there is a 2 % difference between the largest (in absolute value) 

(-1.448 a.u.) and the smallest (-1.421 a.u.) components. For N2, that difference 

is 0.4 %. All the functionals yield NQM values that are within a few percent of 

those predicted by sophisticated correlated ab initio calculations with the IGLO- 

I11 set, a modest size basis set for calculations of the NQM. Hence, any of the 

XC functionals found in table LXX would be suitable for calculations of the 

EFG requiring accuracy of a few percent. Our KS-DFT LDA calculations of the 



EFG of deuterium [18] were not significantly different from those with various 

GGA functionals, which showed little variation, although the PW91 functional 

did yield, in certain cases, the NQCC in best agreement with the experimental 

values. This observation was also reached for the calculation of NMR chemical 

shifts [3&4O]. 

The EFG of "N in NO+ and in Nz calculated with the various orbital 

basis sets and the PW91 functional, are shown in table LXIX. Apart from the 

calculations with the TZVP basis set #16, the variation in the EFG does not 

exceede 6 %. The TZVP set leads to much too small (in absolute value) EFG 

and hence to an overestimation of the NQM. Decontracting the valence part of 

the basis improves the results dramatically as seen by the results of calculations 

#15. Further decontraction and the addition of a d-type function (#12) brings 

the NQM into the acceptable range. Interestingly, the pattern of expansion of the 

latter set has yielded NMR shielding constants in comparable agreement with 

those obtained with the IGLO-I11 sets [36] which have been extensively used for 

the calculation of NMR parameters. This information is useful because KS-DFT 

LSD minimal basis sets, which were decontracted and augmented to DZVP and 

TZVP (first and second row main elements exclusively), have been optimized for 

atoms hydrogen through xenon (35-371. The well-tempered (WT) basis set (# 1) 

yields the smallest NQM value: 19.83 mb from NOf and 19.79 mb from N2 and 

this should be close to  the basis set Limit for the PW91 functional. The small 

difference between the two values could arise from the different experimental 

techniques used to measure the NQCC, a consequence of the state in which 

the molecules are found. Another source of discrepancy might be the different 

treatment given to  neutral molecules and ions by the PW91 XC functional. 

We will use the value 19.8 mb to convert the EFG to NQCC for comparison 

with experiment. The fully decontracted set of van Duijneveldt [32] with four 

d-type polarization functions (#2 set) leads to an increase of the NQM which, 

nonetheless, stays below 20 mb. A contracted version of this set (#8) can be used 



without significantly modifying the results. All the other sets lead to NQM above 

20 mb. For NO+ and N2, the NQM calculated with the IGLO-I11 set are, 20.25 

and 20.16 mb, respectively. We believe that these results are sufficiently accurate 

and that the size of this set is such that its use would be a good compromise 

between accuracy and computation time for the calculations of the EFG on the 

validation set. Hence, it will be employed on nitrogen and on other atoms as well. 

We did not find it useful to present the results of our calculations with different 

auxiliary basis sets because the EFG does not vary significantly when the method 

described in Ref. [35] is followed. 

The IGLO-I11 basis set was used to calculate the EFG of 14N in moleculesl 

other than NO+ and N2, with different XC functionals. The calculated NQCC 

(Q= 19.8 mb) are found in table LXXI. The average errors with respect to 

the experimental values are below 2 %, except for the calculations with the PP 

functional; the PW91 functional produces the smallest errors but its advantage 

is only marginal. The mean absolute error (MAE) is smallest with the LDA 

W N  functional and that calculated with the PW91 functional is intermediate 

amongst the GGA functionals. Although the VWN functional performs very 

well for the set of molecules in table LXXI, the PW91 functional should give a 

better representation of the XC potential and therefore has been adopted for the 

following calculations. The largest errors are calculated for CNCN and CH3N02. 

At this point, the accuracy of 6 % of the calculated NQCC with the PW91 

XC functional and the IGLO-I11 basis sets is the same as that obtained for the 

NQCC of 2H with the same set of parameters [MI. This result, together with 

the accuracy of the NQCC calculated for the molecules in table LXXI, makes 

the PW91 functional, the IGLO-I11 basis sets and the NQM of 19.8 mb, the best 

combination for the KS-DFT calculations of the EFG. 
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B.3.2 The KS-DFT PW91 IGLO-111 cdculations of the NQCC of I4N 

in various molecular environments. 

KS-DFT PW91 IGLO-111, MP4 [3] and experimental NQCC of "N in a set 

of molecules for which the MP4 results are available for comparison are shown 

in table LXXII. The MP4(SDQ) NQM, as calculated from an average over 16 

compounds (none with sp2 nitrogen which, in a few cases, have been the cause 

of errors of up to 10 %), is 18.9 f 0.3 mb. The mean absolute errors on the 

calculated NQCC with respect to the experimental values, considering all the 

available components of the tensor, is 3 % for KS-DFT whereas MP4 yields a 

6 % average error. When only the largest components are considered, which is 

commonly done because large experimental errors are often associated with the 

smaller components, the mean absolute errors decrease to 4 96 at the MP4 level 

but does not change the outcome of the KS-DFT calculations. The average errors 

are very small, benefitting from cancellations of errors. At the MP4 level, there 

are two notable exceptions: the NQCC in NH(CH& and NH2F (bb component) 

which deviate by 22 9% and 20 %, respectively. The largest deviation with the  

KS-DFT method are 9 % (FCN) and 7 % (NH(CH&). The MP4 errors would 

increase if an NQM closer to the actual value were used. 

Results for another series of molecules, for which we have not found results 

of post-Hartree-Fock calculations, are given in table LXXIII. The mean absolute 

deviation from experiment is 5 % when all tensor components are considered and 

4 % when only the largest components are considered. For F3N0 and FN02, 

the NQCC calculated with the molecular structures from Ref. [22] lead to the  

largest mean absolute errors. In the case of FN02,  the use of another set of 

structural parameters [41] improves the agreement whereas for F3N0,  the large 

deviation remains unexplained. At the KS-DFT PW91 IGLO-111 level, the mean 

absolute error, as calculated with the 25 molecules in table LXXII and table 

LXXIII, excluding FjNO and FN02 and considering only the largest (absolute 



value) components of the tensor, is 4 %. 

8.3.3 Locally concentrated basis set on 14N in HCN 

The technique of locally concentrated basis sets (421 was applied to the 

calculation of the EFG. For deuterium [18], we have already shown that it can 

be successful provided a proper basis set was used to represent the deuterium 

atom. The EFG and the NQM of 14N in HCN, calculated with different basis 

sets, are shown in table LXXIV. The most flexible set we have employed on 

carbon and nitrogen is the fully decontracted set of van Duijneveldt with four 

d-type polarization functions. For hydrogen, we have used a ( i 'xl / l l )  set. This 

combination yields an NQM of 19.93 mb, in good agreement with the value we 

have determined previously. With a given basis set on the nitrogen atom and the 

series of basis sets on carbon and hydrogen, the change in the NQCC is less than 

2 %, except for a few cases with the more contracted IGLO-I11 and TZVP basis 

sets on carbon and hydrogen where it can be 3 %. Hence, the technique of locally 

concentrated basis sets should be useful, especially for large scale calculations. 

B.3.4 The case of isocyanic acid 

The variation in the calculated NQCC of I4N in isocyanic acid, HNCO, with 

changes in the structural parameters has led us to a study of the influence of the 

molecular structure, specifically the conformation and the heavy atom chain N-C- 

0 angle, on the calculated NQCC. This molecule has been extensively investigated 

both experimentally and theoretically; the resulting structures are shown in table 

LXXV. 

Structure B in table LXXV, was determined from Micro-wave (MW) and 

Millimeter wave (MMW) spectroscopy [43] and, although it was not possible to 

distinguish between a linear N-C-0 chain and a small bend, it was proposed 



that the N-C-0 angle is 180°. Structure A [43] was determined from the same 

experiment but was corrected for vibrational effects. The largest differences bet- 

ween these two structures are in the N-H bond distance (0.01 A) and in the H-N-C 

bond angle (0.55"). Far-infrared (FIR) spectroscopy [44], toget her with MW and 

MMW data [43] and other FIR data [45], has yielded a trans structure, C, with an 

N-C-0 angle of 172.6'. Structures A and C are considerably different; the H-N-C 

angle is 128" in A and 124" in C whereas the N-C-0 angle is 180" in A and 173" in 

C. Finally, the latest structure determined, D, is from a high resolution FIR pure 

rotational spectra [46] and an analysis which takes into account the relaxation 

and the coupling of the large amplitude vibrational motion with the rotational 

motion. Except for the N-C bond length, this structure has longer bond distances 

than those of structures A, B and C. 

The structure of HNCO has been calculated at various levels of theory; 

MP2, MP4, MCSCF results are shown in table LXXV. All these calculations 

predict that the N-C-0 chain is slightly bent, 3" to lo0, and a trans conformation. 

The MP2 6-31G** [47] structure ressembles structure D. MP2 and MCSCF 

calculations with larger TZVP basis sets [48] lead to an increase of the H-N- 

C bond angle by 1.5' and brings the structure into even closer agreement with 

structure D. The MCSCF calculation, the most extensive of the lot, is in excellent 

agreement with structure D (for which the H-N-C bond angle is not given). The 

KS-DFT PW91 TZVP structure (table LXXV) was optimized with analytical 

gradients of the energy and a standard Quasi-Newton search algorithm. The 

optimized structure adopts a trans conformation and has parameters which are 

closer to those of structures D [46] and C [44]. The longer N-H bond distance is 

in agreement with that of structure D whereas the N-C and C-0 bond distances 

are longer by 0.02 A and 0.01 A, respectively, which is typical for KS-DFT 

calculations. The N-C-0 angle is 172.2", lo smaller than that of structure D, 

whereas the H-N-C angle, not given for structure D, is considerably smaller (by 

4") than that of structure C and also smaller than the predictions of the traditional 



correlated ab ini tio met hods. 

From the above experimental and theoretical studies, we see a convergence 

of the H-N, N-C and C-0 bond distances to 1.0, 1.21 and 1.17 A, respectively, 

whereas the H-N-C and N-GO bond angles are not yet fixed; specifically, there is 

a 5' difference between the two latest experimental determinations of the A-N-C 

angle. The largest calculated value for this angle is 128.0" (MCSCF) and it then 

decreases to 124.8' (MPZ/TZVP), 122.7" (MP4) and 119.5" (KS-DFT). The FIR 

N-C-0 bond angle is 173.33' [46]. The calculated values vary between 171.0° and 

173.2'. 

The calcdated NQCC of 14N in HNCO at each of the experimental structures 

(A, B, C and D) are shown in table LXXVI. Considering, first, the x,, component 

of the tensor, we observe that the best agreement (1 %) with experiment is found 

for structure A, a result at odds with the energy optimization and the most 

recent experimental results. The calculation at structure B increases the NQCC 

(3 % agreement). The 2 % difference in the calculated NQCC comes from a 0.01 

A difference (1 %) in the bond length and a 0.55" variation in the bond angle, 

demonstrating the high sensitivity of the NQCC to the structural variations. The 

calculated NQCC would allow us to safely eliminate structures C trans and C cis. 

The calculated NQCC for structure D, although not as close to experiment as 

those of structure A, are still within 4 % of the experimental value. Components 

bb and cc do not yield helpful information. The aa component calculated at 

the KS-DFT optimized structure, a trans-bent conformation, is in slightly better 

agreement with experiment than that of structure B. Hence, the calculated NQCC 

is not sensitive enough to confirm that the N-C-0 moiety is bent rather than 

linear. Among the bent structures, we can safely eliminate the cis-bent form. The 

same conclusion was obtained from the EFG of 2H [18]. 
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B.3.5 Conclusion 

The calculated NQCC of "N in molecular systems is in generally very 

good agreement with the experimental values; the mean absolute error, for 25 

molecules, is 4 % with the IGLO-111 basis set, the PW91 XC functional and an 

NQM of 19.8 mb. The latter value was calculated from the experimental NQCC 

of N2, NO+ and HCN and the calculated EFG with an extended basis set on 

the nitrogen atom. It is in good agreement with the most recent calculations 

with correlated post-Hartree-Fock met hods. For a common set of molecules, the 

accuracy of the KS-DFT NQCC (3 %) is better than that calculated with the 

MP4 method (6 %). 

The IGLO-III orbital sets were chosen on the basis of the sensitivity of the 

calculated EFG of 14N in N2 and NOf and was further justified by the accuracy 

obtained with the full set of molecules studied. As was the case for 'H [MI, the XC 

functionals have less influence on the outcome of the calculation than the basis 

sets. The selection of the PW91 GGA functional over other GGA and the LDA 

VWN functionals was based on calculations of the NQCC in a series of molecules. 

The technique of locally concentrated basis sets was found to be valid for a range 

of nitrogen basis sets of IGLO-111 quality or better and a corresponding wide 

range of basis sets of lesser quality on the other atoms. The calculated NQCC of 

"N in HNCO does not of itself distinguish between the trans-bent and the linear 

N-C-0 structures but does allow one to eliminate the cis-bent structure. 

In short, at the present time, the most important factor towards the achie- 

vement of accurate calculations of the EFG is the flexibility of the orbital basis 

sets. The accuracy of the calculated EFG of 14N presented here, and elsewhere 

for *H [18], indicate that the KS-DFT PW91 method may be applied successfully 

to  larger systems containing these nuclei. 
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lxxxiv 

TABLEAU LXIX. Effect of the orbitalt basis sets on the KS-DFT calculations 

(PW91 functional) of the EFG (a.u.) and NQM (mb) of 14N in NOf and N2. 

name definition NO+ N2 

1. Well-tempered 

2. Van Duijneveldt-D + 4d 

3. Van Duijneveldt-D 

4. JMN2 

5. J M N l  

6. Schafer 

7. TZVP-D 

8. Van Duijneveldt + 4d 

9. Van Duijneveldt 

10. IGLO-111 

11. IGLO-II 

12. TZVP3 + 2d 

13. TZVP3 

14. TZVP2 

15. TZVP 1 

16. TZVP 

EFG 

-1.451 

- 1.444 

-1.421 

- 1.425 

-1.417 

- 1 -420 

- 1.386 

-1.451 

-1.417 

-1.421 

-1.377 

-1.417 

- 1.386 

-1.375 

- 1.375 

- 1 .O85 

EFG 

-1.159 

-1.151 

-1.125 

-1.135 

-1.135 

-1.144 

-1.127 

-1.154 

-1.117 

-1.138 

-1.118 

-1.141 

- 1.129 

-1.114 

-1.128 

-0.8595 

f Except for the well-tempered basis set where a (8,5;8,5) auxiliary set was employed and for 

the Van Duijneveldt and Schafer set for which a (5,4;5,4) set was constructed, the calculations 

were done using a (5,2;5,2) auxiliary set. 



TABLEAU LXX. The effect of the XC functional on the KS-DFT calcuiations 

(IGLO-111 basis set) of the EFG (a.u.) and NQM (mb) of "N in NOi and N2 t. 

Method NO+ N2 

EFG NQM 

VWN -1.443 19.94 

BP -1.447 19.88 

PP -1.448 19.87 

PWQl -1.421 20.25 

EFG NQM 

-1.139 20.14 

-1.140 20.12 

-1.135 20.21 

-1.138 20.16 

f The experimental nqcc of NO+ and N2 are -6.76 [B] and -5.39 MHz [7]. 

TABLEAU LXXI. KS-DFT IGLO-III calculated and exprirnentalt NQCC of 

1 4 N  (Q = 19.8 mb) in various molecular environments. 

Molecules VWN BP PP PW91 E x ~ t l .  

-3.7816(16) [49] 

1.32O4(2O) 1491 

(-)4.0924 [SO] 

-4.7091(13) [51) 

-2.67(5) [52] 

-1.185(7) (241 

-4.3180(1) 1531 

-5.05 f 0.4 1541 

average error (%) -1.5 -1.7 -2.6 -1.3 

f Numbers in parentheses represent the experimental uncertainties. 



TABLEAU LXXII. ~x~er imental t  and KS-DFT PW91 IGLO-111 (Q=19.8 mb) 

and M P ~ ( S D Q ) ~  (Q= 18.9 mb) determinations of the NQCC of 14N (MHz). 

Molecules MP4 KS-DFT Exptl. Ref. 

HCN -4.6583 -4.6783 -4.7091(13) [5 11 

FCN -2.6853 -2.4396 -2.67(5) [52] 

DCCCN -4.3382 -4.3488 -4.3180(1) [53] 

NHF2 

FNO 

ail components: 

average error (%) 

mean absolute error (%) 

Iargest (absolute value) components: 

average error (%) 0.8 0.08 

mean absolute error (%) 3.8 3.1 

t Numbers in parentheses represent the experimental uncertainties. The experimental data for 

NHF2 in the inertia axis system was taken from Ref. 131. The letters in the second column are 

the components of the NQCC tensor. 

t The MP4 calculations are from Ref. [3]. 



TABLEAU LXXIII. Experimental and KS-DFT PW91 IGLO-I11 (Q=19.8 mb) 

NQCC of 14N (MHz). 

Molecules S D F T  Exptl. Ref. 

C3H4N2: N(2) 

( pyridinic) 

all components: 

average error (%) 

mean absolute error (%) 

largest (absolute value) components: 

average error (%) 

mean absolute error (%) 

a molecular structure From Ref. [22] and * from Ref. [41]. 



TABLEAU LXXIV. Effect of locally concentrated orbital basis setst on the 

KS-DFT-PW91 calculations of the EFG (a.u.) of '"N in HCN. 

basis on 14N basis on C and H EFG 

VanDuijneveldt-D+4d VanDuijneveldt-D+4d 

Van Duijneveldt-D 

Van Duijneveldt 

Van Duijneveldt-D Van Duijneveldt-D 

Van Duijneveldt 

Van D uijneveldt Van Duijneveldt 

IGLO-III 

IGLO-II 

JMN2 

IGLO-III 

IGLO-I1 

IGLO-III 

IGLO-II 

TZVP 1 

TZVP 

DZVP 

t For hydrogen, the Van Duijneveldt, Van Duijneveldt-D and Van Duijneveldt-D + 4d sets are 

(4111/11), (1111111/11) and (1111111/11), respectively. 



TABLEAU LXXV. The experiment alt and calculated molecular structures 

(bond lengths in A and angles in degrees) of HNCO. 
- -- - - -- --  

method bond length bond angle reference 

HN NC CO HNC NCO 

TZVP 

MP2 1 .002 1.218 1.173 126.3 171 -9 Pa] 
MCSCF 0.990 1.205 1.170 128.0 173.2 

t See text for a description of each structure. 

t t  Assumed. 



TABLEAU LXXVI. ~xperirnentdt and KS-DFT P W91 IGLO-I11 (Q=20 

mb) and M P ~ ( S D Q ) ~ ~  (Q=18.9 mb) calculations of the NQCC of "N (MHz) in 

HNCO. 
- - 

Method Structure aa bb cc 

KS-DFT D trans 2.1389 -0.4100 -1.7289 

C trans 2.2133 -0.4998 -1.7134 

optimized 2.1002 -0.3130 -1.7872 

E~pt l .  2.056 -0.473 -1.583 

t From ref (43). 

tt From ref [3]. 




