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Introduction générale

Au début du 19 siécle, la caractérisation des molécules consistait
essentiellement en des tests chimiques donnant naissance a des précipités, des
couleurs, des odeurs..., ces techniques ont été supplantées par des méthodes
spectroscopiques, dans lesquelles la molécule soumise a certaines excitations
extérieures, fournit ensuite une réponse sous forme de diagrammes ou spectres.
Chaque spectre est caractéristique de la molécule étudiée et traduit sa réponse a
I’excitation qui peut s’effectuer par des sources des ondes électromagnétiques
(Rayons X (RX), Infrarouge (IR), Raman..., ou par des sources de particules

(neutrons, ¢électrons, ions...) dans les divers domaines de longueur d'onde.

L’objectif de ce travail a donc été d’étudier les propriétés spectroscopiques de
certains composés moléculaires en utilisant trois techniques spectroscopiques, le
choix de chaque technique dépend, d’une part de la grandeur physique que nous

voulons mesurer et d’autre part, de la molécule elle-méme.

En ce qui concerne la spectroscopie optique, nous avons utilis¢ deux
techniques simultanées, d’une par la spectroscopie IR, on 1’appelle aussi
spectroscopie de vibration. L’IR peut étre employé pour l'identification de composés,
pour déterminer la composition d'un échantillon ou pour étudier la dynamique des
molécules (vibration et/ou rotation) en mesurant les fréquences de vibration qui sont
caractéristiques du mouvement de la molécule. Dans cette technique seuls les modes
de vibration pour lesquels la variation du moment dipolaire de la molécule est en
résonance avec la fréquence de la composante €lectrique de 1’onde €lectromagnétique

peuvent absorber les radiations infrarouges. On dit que ces modes sont actifs en IR.

Et d’autre part, la spectroscopie Raman, qui utilise typiquement la lumicre
visible, peut aussi étre utilisée pour mesurer les fréquences de vibration directement
dans le cas des modes de vibration qui provoquent une variation de la polarisabilité¢ du

milieu. On dit que ces modes de vibration sont actifs en Raman.

Bien que ces deux techniques aient leurs avantages et inconvénients, la
complémentarité des données Raman et infrarouge facilite 1’interprétation des

spectres expérimentaux. Dans notre travail, nous avons utilisé ces deux techniques


http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_Raman

pour étudier les modes de vibrations internes de deux molécules de la famille
naphtaléne, la molécule du 1,4,6-trichloronaphthalene,(TCIN) et du 1,4,6-
trimethylnaphthalene TMN Fig (a).

Les rotations internes des groupements méthyles sont caractérisées par un
transfert d’énergie trés faible, ce qui est rend dans certains cas les informations sur
leurs mouvements inaccessibles & la spectroscopie optique (résolution instrumentale
inférieure au transfert d’énergie). La spectroscopie neutronique est une technique de
choix pour étudier I’effet tunnel du rotateur CH3, CDs, NH 3,... Dans les produits qui
se caractérisent par la présence d’un ou plusieurs rotateurs dans une faible barriére de
potentielle, c'est-a-dire une barriere < 20meV, la molécule du dibromomésithyléne
DBM fig (b) représente une bonne candidate pour étudier le phénoméne tunnel
(tunneling) a travers une barriére de potentiel a trés basse température, en utilisant la

diffusion inélastique des neutrons INS.

Cette méme technique sera utilisée pour étudier le phénomeéne tunnel dans le
produit totalement deutéré DBMP et dans les mélanges isotopiques du DBM" dans
DBMP aux différentes concentrations, afin d’examiner 1’effet de la dilution sur la

valeur de I’éclatement tunnel de I’état fondamental A,.

» TCIN o X=Cl » DBMY  ou Me=CH;
» TMN ou X=CHj; > DBM®  ou Me=CD;
(a) X b
y (b) ~a "

‘ @@ /k/
b H 's( \T‘

Figure. Structures moléculaires : (a) TXN ou X=CIl, CH;, (b) DBM (une expérience
de la diffraction des neutrons a 14 K montre que le groupement méthyle Me, est
deésordonné, et cela confirme que la barriere de potentiel vue par Me; est relativement
faible devant celles vues par les deux autres groups méthyles Mey et Mey).

.



Un autre outil trés puissant nous permet non seulement d’interpréter les
spectres expérimentaux, mais aussi de les prédire avec une précision suffisante, il
s’agit, des calculs de la chimie quantique en utilisant la théorie de la fonctionnelle de
la densité DFT. L'étude d'une molécule a l'aide de cette méthode commence par une
optimisation de géométrie. Une telle opération vise a repérer un minimum sur la
surface d'énergie potentielle afin de prédire les structures d'équilibre des systémes
moléculaires (elle peut également servir a trouver les structures de transition). C'est la
raison pour laquelle les optimisations géométriques en vue d'obtenir un minimum
d’énergie sont appelées aussi des minimisations. La méthode de DFT permet
¢galement de calculer les fréquences de vibration, les intensités IR, les activités
Raman, les barrieres de potentiel vues par les méthyles..., et donc de les comparer

avec les résultats expérimentaux.

L’objectif principal de cette thése a donc ét¢ de bien comprendre la
dynamique des groupements méthyles en confrontant I’ensemble de ces outils
expérimentaux et théoriques. La molécule du TCIN ne posséde pas des groupements
CHj; et son étude a été utilisée pour comparer ses spectres IR et RAMAN avec ceux
du TMN, afin d’attribuer avec précision les modes internes des CHj attachés a la
molécule du TMN. Le cas du DBM est en fait I'exemple le plus complet répondant
aux exigences de la spectroscopie neutronique, car son groupe méthyle Me, est quasi-
libre et cela rend son éclatement tunnel une grandeur physique mesurable par la
diffusion inélastique des neutrons et par conséquent sa dynamique a été bien étudiée

a basse température.

Ce travail est le résultat d’une collaboration entre trois laboratoires qui sont le
laboratoire des sciences chimiques de I'université de Rennes 1 en France, I’institut de
Paul Scherrer en Suisse et le laboratoire de cristallographie de I’université Mentouri

de Constantine en Algeérie.

Ce manuscrit s'articule de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre de cette theése il est présenté des notions qui
concernent le mouvement de grande amplitude du groupement méthyle a basse
température, dont la description théorique est particulierement possible a ’aide du

modele de la particule isolée.



Dans le deuxiéme chapitre, nous aborderons d’une part, quelques éléments
théoriques indispensables a la compréhension de ce travail; il s'agit de la
spectroscopie Raman, la spectroscopie IR et de la théorie de la diffusion des neutrons,
et d’autre part, nous nous consacrerons a la description des techniques
spectroscopiques auxquelles nous nous sommes intéressées, et les choix précis des
conditions de mesure pour chaque expérience.

Dans le troisiéme chapitre nous décrirons les deux grandes familles de calculs
quantiques: d’une part, I’approximation Hartree-Fock et le traitement de la corrélation
¢lectronique par des méthodes post-Hartree-Fock, et d’autre part, la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

Puis, dans le quatriéme chapitre, nous présenterons successivement les
spectres IR et RAMAN observés pour les molécules TCIN et TMN, ainsi que le
détail de l'ensemble des résultats obtenus a partir de la DFT, comme les spectres IR et
RAMAN calculés et I’attribution des modes de vibration en pourcentage.

Dans le dernier chapitre, nous présenterons les transitions tunnel des
groupements CHj; et CD; dans les produits; DBM", DBMP et les mélanges
isotopiques du DBM" dans DBMP, pour voir s’il y a un couplage entre les

groupements méthyles dans le cristal du DBM.



Chapitre 1

Géneéralités; effet tunnel des CH;, CD;
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I.1. Introduction

Il est communément admis que les propriétés thermiques et mécaniques des
composés organiques sont fortement corrélées au degré de liberté des rotations des
molécules ou des groupes moléculaires tels que NHj3;, CHs, CHs... C'est pour cette
raison que 1'étude du comportement rotationnel des groupes méthyles dans 1'état solide
en fonction de la température présente un grand intérét. A basse température, les
rotations passent d'un régime classique (assistance thermique) a un régime dominant
de rotation par effet tunnel (tunneling). Ce phénomeéne dépend des faibles
changements de I’environnement moléculaire, constitue une sonde sensible aux forces
interatomiques, plus particulicrement quand la molécule contient des groupes
moléculaires cristallographiquement inéquivalents [1].

Dans ce chapitre nous rapportons les bases du traitement théorique de
mouvement de grande amplitude du groupement méthyle CHs et par conséquent, ce
qui est valable pour le CHj3 sera valable aussi pour le CDs, ceci est illustré par

quelques exemples puisés de la littérature.
1.2. Barriére de potentiel

Prenons une particule de masse m et d’énergie E frappant une barriére de
hauteur V' et d’épaisseur L, ou E<V, tel que représenté sur la Fig.l.1. Selon la

mécanique classique, la particule ne pourra jamais franchir la barriére de potentiel.
Par contre, selon la mécanique quantique, la fonction d’onde plane ¥ associée a cette

particule ne sera pas nulle a I’intérieur de la barriére (région II), ni dans la région III.

a

I n \ 1

A

=

Figure .1.1. Schéma d’une barriere de potentiel montrant la possibilité d 'un effet
tunnel.



La probabilité de transmission de la particule 7" est donnée par:

E L
Tz?exp —221/2m(V—E) (11)

11 est important de mentionner deux points importants dans cette équation :

1) Cette probabilité est une fonction exponentielle de la masse de la particule, et donc
elle est trés grande pour les photons que pour les protons et les deutérons.

2) Cette probabilité décroitre exponentiellement avec la hauteur et la largeur de la

barricre de potentiel.

I. 3. Groupe méthyle rotateur quantique unidimensionnel

1.3.1. Mode¢le de la particule isolée

Dans une premiere approximation, le groupement méthyle est traité comme un
rotateur rigide symétrique, le modéle de la particule isolée [2-4], suppose aussi
I’environnement géné, ce qui ne laisse qu’un seul degré de liberté a la rotation, le
couplage de la rotation avec un autre degré de liberté a été formalisé dans certains cas
ou les observations expérimentales ne pouvaient étre expliquées par un modele
unidimensionnel, déja décrit en détail dans nombreux ouvrages [5-6].

Les niveaux d’énergie E et les fonctions d’ondes y d’un rotateur

unidimensionnel CH; dans un environnement représenté par un potentiel J'(¢) sont

donnés par les solutions de 1’équation de Schrodinger :

Hy=Ey 12)
H : est ’opérateur hamiltonien qui s’exprime par :
2
H= —15:6T +V(¢) (L3)
o°¢

Ou B =h’/2I est la constante rotationnelle, 7 est le moment d’inertie du groupement
méthyle par rapport a son axe ternaire, ¢ est I’angle de rotation.
By =2B,p, =0.655meV et I ,, =1/21.,, =10.6 10" kg.m’.

V (@) est le potentiel global dans lequel évolue le méthyle. Le méthyle comporte trois

protons (deutérons) indiscernables, on admet de plus qu’ils forment un triangle

¢quilatéral parfait.

12



Le potentiel s’écrit sous la forme d’un développement en série de Fourier :
o V3n k
Vig)= 27(1—C053n(¢—¢0 ) (L4)
n=1

v, représente la hauteur de la barriére de potentiel et ¢‘un terme de phase

généralement pris égal a 0 ouZT, ce développement est généralement tronqué au
premier ou deuxiéme ordre. Ce modele de potentiel favorise une étude simple de
phénomeéne, mais il n’explique pas toutes les données expérimentales d’ou la
nécessité d’envisager un potentiel plus général avec un angle de déphasage
quelconque [7].

1.3.2. Le cas simpliste; potentiel d’ordre trois

Le cas le plus simple est le potentiel de symétrie trois pur, on a donc :

Vig) :?3(1—005 3¢) dans ce cas 13, deux types de fonctions propres prouvent se

présenter : les états singlets de symétrie 4 avec un spin 3/2 et les états dégénérés de

symétrie E avec un spin 1/2 (Fig 1.2) Ces niveaux d’énergie ainsi que les fonctions

d’ondes associées sont calculés par diagonalisation de 1’équation de Schrodinger.

Dans ce cas la fonction d’onde a la forme, ¥, = Z A; e exp(i3ng@) , ou l’indice

i=0,1,2 ,... Correspond a la partie spatiale de I’Hamiltonien, I’indice k correspond a la

partie de Spin, k =0, +1, -1.

20

angle de rotation (rad)

Figure 1.2. Caracteéristique d’une barriere de potentiel: le potentiel a une symétrie

trois, I’éclatement tunnel de l’état fondamental Ay et le premier état excité A; avec
V=20 meV.

13



Ce dédoublement ou éclatement tunnel (splitting) en deux niveaux A et £
résulte du recouvrement des fonctions d’onde avec les puits de potentiel voisins. Les
niveaux d’énergie et les fonctions d’onde associées aux états 4 et E se calculent par
la résolution exacte de I’équation de Schrodinger. L’éclatement tunnel du premier état

excité A, = E', — E} est presque 30 fois plus grand que celui de 1’état fondamental
A, =E} —ES. La comparaison directe entre les valeurs calculées et les valeurs de

I’expérience permet de déterminer la hauteur et la symétrie du potentiel créé par
I’environnement. Dans le cas d’un rotateur a une dimension, 1’éclatement tunnel de

1’état fondamental peut s’écrire :

A, =hv’ =Bexp(— %J (L5)

La décroissance exponentielle de 1’éclatement tunnel avec la variation de
I’énergie de libration en fonction de la hauteur de la barriére de potentiel pour les

rotateurs CH; et CD3; sont représentées qualitativement sur la Fig. 1.3, d’apres [8].
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Figure. I.3. Les deux quantités mesurables, |’éclatement tunnel et |’énergie de
libration sont représentés en fonction de l'amplitude de la barriere de potentiel pour
les CH; (courbes continues) et pour les CDj (courbes discontinues).

Cette variation exponentielle de 1’éclatement tunnel en fonction de potentiel
est une observable extrémement sensible aux interactions intra et intermoléculaires,
constantes de force de torsion interne, interactions coulombiennes et de Van-der-

Waals.
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On peut écrire aussi la fréquence tunnel de 1’état fondamental comme :

yo = Ee—Ei (15)
h

Dans notre cas, le chapitre IV, on va s’intéresser a I’éclatement tunnel de
I’état fondamental des groupements CH3 et CD3 dans les produits purs et aussi dans
les mélanges isotopiques du DBM" dans DBMP. Dans tous les spectres que nous
avons mesur¢, un potentiel d’ordre trois n’est pas suffisant a interpréter nos résultats
expérimentaux, et il faudra donc introduire une seconde composante de potentiel,
celui-ci devient caractériser pas trois parametres Vs et Vg et .

Et donc ce potentiel prend la forme suivante:

V=V,/2(1—cos3p)+V,/2(1—cos(6¢—@,)) (16)

1.3. 3. Exemples des potentiels d’ordre six

Les groupements méthyles attachés aux cycles aromatiques sont d’excellents
systemes pour étudier 1’éclatement tunnel. Dans la phase gazeuse, ce groupement peut
étre libre ou presque libre. Dans la phase solide, la barriere de la rotation interne
augmente en raison de la présence des forces intermoléculaire (origine de potentiel
Six).

En 1975, Alefeld et al [9] sont les premiers a observer les excitations
quantiques du groupement méthyle dans une poudre du y-picoline (4-méthyl pyridine
4MP) par la spectroscopie neutronique a 5 K, ils concluent que le seul groupement
méthyle dans la molécule y-picoline se comporte comme un rotateur quantique a une
dimension dans un potentiel d’ordre six de la forme: V' =V, /2(cos 6¢)

Avec : V=(11.3£3) meV.

Le mélange des deux contributions V3 et V¢ permet de bien interpréter le
spectre de la diffusion inélastique des neutrons dans le cas du DBM" [7], oi Meinnel
et al, ont choisi le potentiel suivant :

V($)=11{0.24cos(3¢) + 0.76cos(64+165)}meV.  L’éclatement  tunnel

expérimental de I’état fondamental du rotateur CH 3 (groupement méthyle Me,) dans
ce produit hydrogéné apparait & 0.39 meV en bon accord avec I’éclatement tunnel

calculé.
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En 2000, M. Plazanet et al [10] ont propos¢ deux autres mod¢les de potentiels
d’ordre six pour DBM" et y-picoline, la Figure 1.4 montre les barriéres de potentiel et

les niveaux d’énergie calculés.
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Figure. I .4. Les barrieres de potentiel et les niveaux d’énergie associés, proposés
par M. Plazanet pour DBM" [7] et y-picoline [9].

Pour la molécule du DBM les deux groupements méthyles se retrouvent entre
I’atome de brome et de I’hydrogene voient une grande barriére de potentiel dominée
par le terme V3 résultant des interactions intramoléculaires, et dans ce cas, leurs
¢clatements tunnel A, n’ont pas été observés, car ils sont inférieurs a la résolution du
spectrometre utilisé. Le potentiel vu par le troisieme CH 3 situé entre les deux atomes
de brome est dominé par le terme Vs, ce qui montre que les interactions
intermoléculaires sont les plus importantes [10].

A 14 K la densité nucléaire du groupement méthyle Me, présente trois pics
délocalisés sur une densité circulaire qui ne tombe pas a z€ro, ce qui montre que ce
groupe méthyle est presque libre. Alors que les groupements méthyles Mes et Meg
sont fortement génés, en raison de la dissymétrie (Fig. 1.5).

Les calculs de la DFT en utilisant la fonctionnelle MPW1PW91 montrent que
la barriére vue par les Me4 et Meg est de I’ordre 61.8 meV, alors que cette barriere est

de I’ordre de 5.5 meV pour le méthyle Me;.
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Figure. 1.5. Carte de densité nucléaire des méthyles du dibromomésitylene DBM" le
méthyle Me; est presque libre, alors que le méthyle Meg est fortement géné [11].

A partir des travaux de Filleau et al sur la molécule du y-picoline [12, 13],
I’éclatement tunnel de 1’état fondamental a été observé a 520 peV, la molécule
contient un seul groupe méthyle qui est presque libre dans le cristal, il est aussi
désordonné en raison de I'incompatibilité entre la symétrie du site (axe d'ordre quatre)
de la molécule et la symétrie du groupement méthyle (3m).

Ohms et al [20] montrent de plus, que la courte distance CH3-CHj3 selon I'axe
¢ a 120 K° produit une forte corrélation entre l'orientation de ces deux groupements.
Cette distance reste inférieure a la somme des rayons de van-der-Waals pour deux
groupes méthyles (~4 A) & 10 et 20 K également. A 220 K, elle est légérement
supérieure & 4 A. Cette structure cristalline relativement particuliére favorise les

possibilités de couplage entres les méthyles (Fig. 1.6).

17



o —1 3

Figure. 1.6. Projection de la maille cristalline de la molécule du y-picoline a 14 K
[20].
La contribution dominante a la barriére de potentiel provient du couplage
entre les groupes méthyles, et donc ce sont les modéles des rotateurs couplés qui sont
capables d’interpréter les spectres INS de ce produit, dans la suite du chapitre, nous

présenterons plus de détails sur ces modeles.

I.4. Spectre de diffusion inélastique des neutrons pour étudier I’effet
tunnel des groupements méthyles (CH; et/ou CD;)

1.4.1. Exemples des Rotateurs CH; dans les cristaux moléculaires

La molécule du y-picoline est considérée comme le premier systeme dans
lequel Alefed et al observent les excitations quantiques du groupement méthyle. Entre
1975 et aujourd’hui, ce composé a non seulement été régulierement examiné par
diffusion inélastique des neutrons [9, 12-15], mais également par de nombreuses
autres techniques : RMNJ[16,17,18], RQN [19], diffraction des rayons X et des

neutrons [20, 21], spectroscopies Infrarouge et Raman[22-23], spectroscopie micro-
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onde [24], chaleur spécifique [25-28], malgré la complémentarit¢ de certaines
techniques, beaucoup de résultats reste contradictoire.

La seule étude structurale par la diffraction des neutrons sur monocristal a 120
K° [20], rapporte que le groupe méthyle est en désordre dynamique et indique que la
rotation de ce dernier se fait dans un potentiel de symétrie d’ordre six, en accord avec
les observations de Alefeld et al [9].

Le pic centrale (pic ¢élastique) (Fig. 1.7) résulte de la diffusion élastique des
neutrons, c'est-a-dire sans échange d’énergie avec la maticre, alors que les deux pics
inélastiques placés symétriquement par rapport au pic €lastique représentent la perte
d’énergie (valeur positive de Ap= +0.520 meV) et le gain d’énergie (valeur négative

Ap=-0.520 meV ) des neutrons avec le rotateur.

energy transfer /  meV

Figure. 1.7.Spectre de rotation tunnel du y-picoline mesuré avec une résolution de
100 uev.

Avec une meilleure résolution, Carlile et al [29] observent que la transition
indiquée a 0.520 meV par Alfeld et al est en fait un triplet (0.468, 0.510 et 0.535
meV). Ils interprétent ce triplet comme la conséquence d’un couplage dynamique
(couplage des moments angulaires) entre deux groupements méthyles coaxiaux.

Pour observer [I’effet de I’environnement sur le comportement du groupement
méthyle, la Fig. 1.8, montre le spectre tunnel du groupement méthyle dans I’aspirine
[30], mesuré par la diffusion neutronique. Dans ce cas le Ay=1.22peV, ce qui montre
que le groupe méthyle dans la molécule du y-picoline voit un potentiel totalement

différent de celui dans la molécule de I’aspirine, car les structures cristallines des deux
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composés sont différentes, I’environnement du groupement méthyle de la molécule du
y-picoline par rapport a la méme molécule n’est pas le méme que celui de la molécule
de I’aspirine, et aussi les positions des groupements méthyles les uns par rapport aux
autres dans les deux cristaux ne sont pas les mémes . Cet exemple montre d’une part
I’efficacit¢ de la technique INS pour étudier la dynamique des rotateurs des

groupements méthyles, et d’autre part la sensibilit¢ de Ag au faible changement de

I’environnement moléculaire.

[a};

intensity (arb. units)

I T S S W T S T [ S S T T T ]

=) ( D 10

Figure. 1.8. Le spectre tunnel de | 'unique groupement méthyle dans la molécule de
[’aspirine mesuré sur le spectrometre de rétrodiffusion IN16 a ILL résolution
0. 3ueV(FWHM), [’éclatement tunnel a été observé a 1.22ueV.

Parmi les exemples des groupements méthyles cristallographiquement
distincts, on a le cas du Tribromomésitylene (TBM) et du Trichlromésitylene (TCM )
[31-32], ou I’expérience de diffusion inélastique faite sur IN10b a ILL ( Institute
Laue-Langevin Grenoble) a établi que chacun des trois méthyles est caractérisé par
des transitions tunnel avec des énergies différentes.

Cet effet a été aussi observé dans la molécule du pyrazine [8], la Fig. 1.9,

montre les deux pics tunnels observés pour les deux méthyles cristallographiquement

distincts.
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Figure. 1.9. Deux groupes méthyles cristallographiquement distincts dans la

molécule du pyrazine diméthyle donnent deux pics tunnel a 20 ueV et 29 ueV).Ces
mesures sont faites sur le spectrometre de rétrodiffusion INI10b a I'[LL.

1.4.2. Exemples des Rotateurs CD; dans les cristaux moléculaires

La deutérisation du groupe méthyle réduit la fréquence de libration ainsi que
I’éclatement tunnel, d’aprés 1’équation (7.2), car le moment d’inertie de CDj3 est deux
fois plus grand que celui de CHj. Dans le cas du y-picoline deutéré C¢D;N [33],
I’éclatement tunnel de CDj3 a été observé a 100 peV, etil n’y a aucun pic similaire a
celui observé dans le composé hydrogéné CsH7N [9].

Pour I’aspirine deutéré [8], I’éclatement tunnel de CDs5 a été mesuré a I’aide de
la spectroscopie RMN, et dans ce produit I’éclatement tunnel est de 11.2 neV.

Dans le chapitre V, nous présenterons nos mesures de 1’éclatement tunnel de
CD; dans le DBM" en utilisant la diffusion inélastique des neutrons (INS) a
différentes températures.

1.4.3. Exemples des Rotateurs CH; et CD; dans les mélanges
isotopiques

En ce qui concerne les mélanges isotopiques, Fillaux et al [34] ont étudié la
dépendance des fréquences tunnels observées dans la molécule du y-picoline avec la
dilution progressive du produit hydrogéné dans son analogue deutéré. La dépendance
graduelle du pic principal a 0.510 meV (Fig. 1.10) marque I’existence d’un
mécanisme collectif des méthyles le long de chaines infinies. Ces observations ont

abouti a une interprétation qui utilise le formalisme quantique de Sine-Gordon [35].
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Figure. 1.10. Spectre de diffusion inélastique des neutrons a 2.5 K de la 4-méthyl
pyridine hydrogénée dans son analogue deutéré. La courbe a 100 % correspond au
composé totalement hydrogeéné. Le pic simple antérieurement observé par Alefeld et
al [12], a 0. 52 meV présente trois composantes, partiellement résolues a 0. 468, 0.

510 et 0.535 meV. Les autres transitions n’ont pas été observées.

Le formalisme de Sine-Gordon a également été appliqué pour interpréter les
spectres INS dans le cas de ’acétate de litium dihydratée LiCH;COO. H,O (LiAcsh),
ou le cristal a la symétrie Cpmm [36]. Les groupements méthyles sont rassemblés en
paires fortement corrélées distantes de 2.7 A et en position face a face suivant leurs
axes paralleles a I’axe cristallographique b.

Les mélanges du LiAcsh dans LiCH,DCOO. H,0 partiellement deutéré [37]
montrent bien le déplacement du pic le plus intense vers le pic €lastique quand la

concentration de CH; augmente Fig. I.11.
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Figure. 1.11. Spectres de diffusion inélastique des neutrons des mélanges du LiAc7h
dans LiCH,DCOO. H>O partiellement deutéreé.



Pour les spectres du vy-Picoline et du LiAc7h, les caractéristiques
expérimentales des spectres tunnel liées a la dynamique du rotateur méthyle n’ont pu
étre expliquées par le modéle de la particule isolée, la dynamique des rotateurs
méthyles a été expliquée en termes de couplage entre rotateurs et la rotation-
précession de la molécule, elle est décrite en détail dans 1’article [11].

I.5. Couplage entre rotateurs

Dans la géométrie du cristal du y-Picoline, les distances entres groupements
méthyles sont faibles. Leurs rotations ne sont pas indépendantes, car la rotation de
I’un modifie le potentiel sondé par I’autre, Fig. 1.12. De plus, un rotateur n’a pas le
méme comportement selon qu’il se trouve dans un état de spin 4 ou E, et il faut tenir

compte de 1’¢état de spin de chacun dans la description de couplage.

Figure. I.12. Le couplage entre rotateurs. Le numéro 1 indique la distance la plus
courte qui donne lieu au couplage le plus intense, le couplage horizontale vient
ensuite.

L’hamiltonien d’un systéme de N rotateurs couplés s’écrit comme la somme
des termes cinétiques et d’un potentiel dépendant de la position de chaque rotateur
méthyle :

N 2 62

__ N 17
H 2 216¢2+V(¢1,...,¢;1) (L.7)

1

Vigy....n) = Z,Vl»s(ciﬁ,-)Jr D.Vh(4.9) (1.8)

i=1,i<j
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Ou V. (¢,) désigne le potentiel du rotateur isolé, et V.l (¢, ¢;)decrit le potentiel de

couplage entre deux rotateurs. La dépendance de spin est prise en compte dans les
fonctions de bases. Selon I’état de spin de son entourage, le rotateur prend une
fréquence tunnel différente, ce qui explique les différentes excitations observées

expérimentalement [38].

1.6. Dépendance en température

Le modele le plus simple pour décrire 1’évolution de la fréquence en fonction
de la température est proposé par PS.Allen [39] et est inspiré du modeéle d’ Anderson
[40], qui consideére un systéme transitant aléatoirement entre deux niveaux torsionnels
de fréquence tunnel respectivement différents. Le spectre constitué a basse
température de deux raies distinctes, s’affine pour ne donner qu’une seule raie lorsque
la probabilit¢ de transition entre les deux niveaux torsionnels augmente avec la

température. La fréquence du pic dominant est donnée par 1’expression :
E
A, — A expi— 2
0 1 Xp{ KT}

E
l+expi——2
v

Ou A, et A, sont les valeurs absolues des éclatements tunnel des niveaux

A= @.8)

fondamental et torsionnel Ey;; Ceci méne effectivement a une diminution de la
fréquence mesurée lorsque la température augmente.

Une description plus précise demande de prendre en compte le couplage avec les
phonons. Plusieurs théories ont été développées, dont certaines expliquent aussi

I’¢largissement du pic avec la température [41-44].
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I.8. Conclusion

Pour étudier expérimentalement le mouvement des rotateurs quantiques CHj
et/ou CDs a trés basse température il faut étre sir que leurs environnements dans le
cristal sont caractérisés par des faibles barriéres de potentiel, afin de pouvoir observer
leurs éclatements tunnel, et parmi les produits que nous allons étudier au cours de
cette theése, seule la molécule du DBM réunie toutes les conditions de la spectroscopie
neutronique.

L’objectif initial de ce chapitre était de présenter d’'une manicre générale les
comportements des rotateurs quantiques CHj3 et CDs dans les cristaux moléculaires a
basse température. La spectroscopie de vibration est la seule technique permettant
d’observer la dynamique des atomes d’hydrogene et de deutérium dans le régime
quantique. De plus, la diffusion des neutrons apporte des informations

supplémentaires, inaccessibles avec I’infrarouge et le Raman.
Ce rappel a la fois théorique et bibliographique est utile pour interpréter les

excitations quantiques des CHj3 et CD; que nous avons observées dans les mixtures

isotopiques du DBM" dans DBMP (Chapitre V).
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Chapitre 11

Techniques expérimentales : Spectroscopie
optique et neutronique
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre sont présentées les techniques expérimentales utilisées au

cours de ce travail, il s’agit de la spectroscopie optique et neutronique.
Les propriétés de diffusion ou d’absorption des photons par des molécules dans
différentes régions du spectre ¢électromagnétique apportent des informations
importantes sur les diverses processus moléculaires (rotations, vibrations ou
transitions électroniques).

La diffusion inélastique des neutrons, complémentaire a la spectroscopie IR et
Raman, rend possible 1’observation des excitations tunnel supérieures a 1 wueV
(8.10%cm™), ainsi que les excitations de trés basse fréquence du réseau cristallin
(phonons).

La diffusion quasi-¢élastique des neutrons produit un élargissement du pic

¢lastique associé aux neutrons diffusés avec un faible transfert d’énergie.
I1.2. Spectroscopie optique

Les spectroscopies optiques sont basées sur l'interaction de la lumiére (onde
¢lectromagnétique) avec le nuage électronique des liaisons chimiques (matiére),
sachant que la lumicre désigne les ondes électromagnétiques visibles a 1’ceil humain.
Une onde ¢électromagnétique est une variation périodique des champs €lectriques et
magnétique associés a un flux continu de particules appelées photons. L'énergie E

d'un photon de fréquence v est donnée par la relation:

C
E=hv=h— 1.1
P (11.1)

Ou h est la constante de Planck (h = 6.626x107 J.s), ¢ est la vitesse de la lumiére
dans le vide (¢ = 3% 10® m/s) et A est la longueur d'onde en métre.

Le spectre électromagnétique s'étend des ondes radio aux rayons cosmiques.
En fonction de la fréquence de l'onde qui va interagir avec un échantillon, différentes
formes de transitions vont étre plus ou moins privilégiées [45]. La Fig II.1, présente
les transitions provoquées par les différentes grandes catégories d'ondes

¢lectromagnétiques.
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Fréquence (v)

gnergie

en Hz 10%° 3. 10% 8. 10" 4.10" 610" 10°
rayons y rayons X ultraviolet visible infrarouge | microondes | ondes radio
Transitions Transitions Transitions Transitions Transitions de
electroniques | électroniques | vibrationnelles | rotationnelles | spin nucléaire
Longueur 0.01nm 10 nm 400 nm 700 nm 50 um 30em
d'onde (%)

Figure. Il 1. Les divers domaines spectraux du rayonnement électromagnétique.

I1.2.1. Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée
sur la détection des photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de
I’échantillon avec un faisceau de lumi¢re monochromatique (un faisceau laser), cette
technique est liée a la polarisabilité de la molécule, c'est a dire a I’ensemble du nuage
¢lectronique a acquérir un moment dipolaire induit sous l'effet du champ électrique
de 'onde incidente. Considérons une onde monochromatique de fréquence v, frappant

un échantillon. Le champ électrique de I’onde se met sous la forme :

E-= Eo.cos(Zm/ot) (11.2)

Ou Eo est I'amplitude de l'onde. L'interaction entre le champ électrique et le nuage

électronique de I'échantillon va créer un moment dipolaire induit 4z défini par :

i=ak (I1.3)
Ou o est la polarisabilité de I'échantillon, elle peut varier avec les mouvements de
vibration de la molécule et elle s'exprime par un développement du premier degré

autour de la position d'équilibre ¢, :

a=a0+a—“(q—qo)+... (I14)
oq

Ou g est une coordonnée normale, a,et g,sont les valeurs a 1’équilibre de la
polarisabilité et des positions nucléaires. La molécule vibrant avec la fréquence v, on
a:

q =g, + 4, cos(v,t) (IL.5)
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Ou g, est Pamplitude de vibration dépendant de la température. En substituant les

deux derniéres relations dans la premiére, les composantes du moment dipolaire induit

limité au premier ordre, sont données par :

i = E,a,.cos(2zv,t)+ %(a@—aquﬁo [cos(v0 —v, Yt +cos(v, +v, Y] L)
q

Le premier terme de cette €quation représente la raie Rayleigh, alors que les
deux derniers représentent respectivement les raies Stokes et Anti-Stokes.
On peut constater dans la relation (71.6) que seulement les modes de vibrations qui

provoquent une modification de la polarisabilité sont actifs en Raman, c'est-a-dire :

da
oq

La Fig. 1.2, ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux

=0 (11.7)

niveaux d’énergie séparés par une énergie V.
Si la fréquence vo— v du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident vy, il
y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le photon) :
on parle de raie Stokes.

Si au contraire le photon incident est diffusé a une fréquence vp+ v, il y a perte
d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie pour le photon) : on parle

de raie anti-Stokes.
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Figure. I1.2. Mécanismes de diffusion Raman.
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En pratique, les raies Raman Stokes sont beaucoup plus intenses que les raies
Raman anti-Stokes. L'explication nécessite un rappel a une description quantique de
la molécule oscillante. L'énergie de vibration est quantifiée en niveaux d'énergie
discrets Ey=hy, avec k=1,2,3...

A une température donnée, la répartition en niveaux d'énergie d'une molécule
obéit a la loi de distribution de Maxwell-Boltzmann. Pour obtenir une diffusion anti-
Stokes, il faut étre stir que la molécule se trouve dans un état d'énergie vibrationnel
excité. Le rapport des intensités des raies Stokes et anti- Stokes s'écrit sous la forme
[46] :

Vv, +V, _hv,

= e
Vo=V, P KT

anti—stokes

/

stokes

(1L.8)

Ou K est la constante de Boltzmann et 7 est la température. En conséquence, dans une
expérience de spectroscopie Raman, seule la diffusion Stokes est détectée, car elle est
plus intense a la température ambiante. En effet, I'état de départ de I'effet Stokes est
plus peuplé en électrons et par conséquent plus stable.

Un spectre Raman présente I’intensit¢ Raman diffusée en fonction de la
différence de fréquence entre photon incident et photon diffusé: si I’on considére les
raies Stokes, cette différence est positive, elle est nulle dans le cas de la diffusion
Rayleigh. En pratique, il est d’'usage de convertir cette différence de fréquence entre

photon incident et photon diffusé en nombre d’onde.

I1.2.1.1. Dispositif expérimental utilisé

Les ¢éléments de base formant un spectrometre Raman sont représentés sur la

Fig. 11.3. Le laser fournit une radiation monochromatique de fréquence stable et
connue, dans notre cas nous avons utilisé le spectrometre HR80, la longueur d’onde
d’excitation (632.817 nm) est fournie par un laser de hélium / néon (He /Ne) de
puissance de 20 mW.
Des sources laser externes sont aussi disponibles dans ce spectrometre :

V' Art457.8, 488, 514.532 nm

v’ Kr+647.1, 752.5 nm

v" Diode laser 785 nm
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Figure. I1.3. Représentation schématique du montage de diffusion Raman.

Un filtre interférentiel (notch filter) situé juste apres le laser élimine les raies
parasites se trouvant au voisinage de la raie laser excitatrice. Le faisceau passe ensuite
par un polariseur pour fixer la polarisation de faisceau incident (Dans le cas de
spectrométre HR80 le laser He/Ne est polarisé verticalement). Le faisceau laser
prend son chemin vers 1’échantillon dans une fibre optique et provoque son
excitation. Les photons diffusés entrent dans le monochromateur par une fente
permettant de localiser spatialement la lumiere, Un miroir prismatique dirige ensuite
les photons sur un réseau holographique qui permet de disperser les photons selon
leur longueur d’onde.

Un détecteur CCD (Charge Coupled Device) permettant de recueillir
simultanément des informations spatiale et spectrale concernant 1’échantillon analysé,

ces informations sont ensuite traitées informatiquement.
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I1.2.2. Spectroscopie infrarouge IR

Dans le cas de la spectroscopie infrarouge, 1’excitation du nuage ¢électronique
absorbe une partie du rayonnement poly-chromatique émis par la source. Cette
absorption varie selon les différentes longueurs d’onde pour un échantillon donné et
correspond a une transition entre les différents niveaux d’énergie vibrationnelle.
Obéissant a la loi de Beer-Lambert, cette absorption permet aussi d’obtenir des
informations qualitatives que quantitatives sur I’échantillon étudié. Le concept des
niveaux vibrationnels et des niveaux d’énergie concernant les différentes

spectroscopies vibrationnelles est schématisé par le diagramme de Jablonski.

FLUORES CENCE
ABSORPTION J} *~ K,
\“
RAMAN L)
STOKES
P
FLUORESCENCE
EMISSION
Niveaux
vibrationnels
IR
1 o

Figure. I1.4: Diagramme de Jablonski représentant les niveaux d’excitation
électronique pour les différentes spectroscopies vibrationnelles.

Les quanta d’énergie fournis par le rayonnement infrarouge peuvent provoquer
la transition des €lectrons entre les niveaux de rotation et de vibration des liaisons
atomiques  (4-40 kJ mol™) sans atteindre les seuils nécessaires a la transition entre
niveaux électroniques (400 kJ mol™). Seuls les modes de vibration pour lesquels la
variation du moment dipolaire de la molécule est en résonance avec la fréquence de la
composante ¢électrique de 1’onde électromagnétique peuvent absorber les radiations
infrarouges. Le coefficient d’extinction sera proportionnel a I’intensité de la variation

du moment dipolaire.
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I1.2.2.1. Principe théorique de la spectroscopie IR
Dans le cas d’une molécule diatomique un seul type de vibration est possible.
Si ’on fait I’approximation harmonique, 1’énergie de transition entre niveaux de

vibration peut prendre les valeurs E.

got "(mlj (I1.9)

=E 7 2
Ou n est le nombre quantique de vibration, k la constante de force de la liaison et

est la masse réduite.

m.m
U=— " (11.10)
m, +m2

Les régles de sélections quantiques imposent An = 0, =1, alors que, An = 2 étant une

_ \/E AL1D
2me \ 1

Les liaisons entre atomes légers vibrent a plus haute fréquence que les liaisons entre

transition interdite.

Le nombre d’onde est alors :

o)

atomes plus lourds. Lorsque la masse réduite p augmente, le nombre d’onde o,
diminue, selon la loi de Hook.

Une molécule posseéde un certain nombre de fréquences de vibrations
fondamentales pouvant correspondre a une absorption d’un rayonnement a cette
méme fréquence. Lorsque les liaisons dans une molécule s’allongent, le moment
dipolaire varie autour de sa position d’équilibre suivant la relation :

.~ (o, 1(0°a) -
= [, +| =~ g, +=| == g, + ...
M = Hy ( 8q, J% ) ( oq, qy (11.12)

Ou z est le moment dipolaire, 1y le moment dipolaire a la position d’équilibre et g est

la K™ coordonnée normale d’élongation.
L’intensité de la bande qui sera alors absorbée en IR est proportionnelle au produit de

la variation du moment dipolaire et la composante du champ électrique :

[%jx -
0q,

On voit clairement dans cette relation que pour qu'une vibration soit active (visible)

2

I (11.13)

en IR, il faut qu'elle provoque une variation du moment dipolaire.
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Les spectres des vibrations internes de nos matériaux ont été enregistrés dans
la gamme [400 - 3200 cm’'] grice au spectrométre infrarouge a transformée de

Fourier BRUKER IFS 66V, avec une résolution + 1 cm™.

11.2.2.2. Dispositif expérimental utilisé

Nous avons utilisé des échantillons solides sous forme de poudre, la méthode
de préparation d’échantillon consiste a moudre deux milligramme de 1’échantillon
avec environ 100 milligrammes de bromure de potassium KBr. Le mélange est

ensuite press¢ dans une matrice sous vide pour produire des petites pastilles.

Ces pastilles sont ensuite utilisées dans le spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier FTIR. La région IR se divise en trois parties : le proche IR
(4000-15600 cm™), le moyen IR (400-4000 cm™) et I'IR lointain (40-400 cm™).
Chacune de celles-ci dispose de sources, systemes de détection et de lames
séparatrices spécifiques. La région (400-4000 cm™) sera particuliérement analysée
dans ce travail, car c’est dans cette région qu’on trouve la plupart des modes de

vibration interne des molécules.

L’interférometre est un instrument formé d’une lame séparatrice semi-
transparente O qui divise le faisceau issu de la source en deux faisceaux, I'un
réfléchi vers un miroir fixe F, I’autre transmis vers un miroir mobile M (Fig. IL.5).
Le miroir mobile, perpendiculaire au miroir fixe, se déplace a une vitesse constante
le long de son axe. Le mouvement du miroir mobile introduit une différence de trajet
optique entre les deux faisceaux. Cette différence de trajet, dite différence de
marche optique, provoque un déphasage entre les deux faisceaux. Les interférences
sont créées lorsque les faisceaux réfléchis par les miroirs se recombinent au niveau
de la lame séparatrice. En raison de ces interférences, 1’intensit¢ du faisceau est

renvoy€ par la séparatrice au détecteur.
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Figure. I1.5. Schéma de l'interférometre de Michelson.

Le signale du détecteur apparait comme un interférogramme, c'est-a-dire une
signature de I’intensité en fonction de la position du miroir, cet interférogramme est
ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération appelée transformée de

Fourier.
I1.3. Régles de sélection

Supposons une molécule dont la structure reste invariante par des opérations de
symétries (opérations de rotation ou de réflexion formant des groupes de symétrie).
Dans la base des coordonnées normales, les énergies cinétique et potentielle
exprimées dans le cas du traitement quantique sont des fonctions quadratiques, ces
énergies doivent rester invariantes pour toutes opérations de symétrie de la
molécule. Il en résulte que chaque coordonnée normale doit étre soit symétrique, soit

antisymétrique par rapport a ces opérations :

» en spectrométrie d’absorption infrarouge, un mode de vibration selon une
. o s .. |ou

coordonnée normale ¢ est actif si la dérivée du moment dipolaire e est
q

non nulle.
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» en spectrométriec de diffusion Raman, un mode de vibration selon une

o . . ... | Oa
coordonnée normale ¢ est actif si la dérivée de la polarisabilité . est non
q

nulle.

L’existence de la symétrie dans les molécules et la transformation possible des
modes normaux comme une représentation irréductible du groupe de symétrie de la
molécule concernée permet d’établir quelques regles importantes :

1. Si la molécule possede un centre de symétrie, il n’existe aucune vibration

commune aux spectres IR et Raman :

a) les vibrations symétriques par rapport a ce centre sont actives en Raman mais

inactives en infrarouges.

b) les vibrations anti-symétriques par rapport a ce centre seront inactives en
Raman mais actives en infrarouge. C’est la régle de I’exclusion mutuelle. Ainsi, la
présence simultanée de modes de vibrations a la fois dans les spectres Raman et
Infrarouge indique de fagon certaine 1’absence de centre de symétrie. Par contre,

certaines vibrations peuvent n’apparaitre ni en infrarouge ni en Raman.

2. Si la molécule posséde au moins un axe de symétrie d’ordre supérieur a deux,
des modes dégénérés apparaissent. Une dégénérescence double signifie que
deux modes sont confondus en une seule raie. Une dégénérescence triple
signifie que trois modes sont confondus en une seule raie. Ce phénomene
réduit le nombre de raies ou de bandes apparentes, qui peut aussi devenir

inférieur au nombre 3n-6.

3. Les vibrations totalement symétriques sont toujours actives en Raman, pour
tous les groupes de symétrie. Les raies correspondantes sont polarisées et
souvent intenses. Ce qui permet de les repérer facilement dans le spectre

Raman.

4. Les autres modes de vibration (antisymétriques ou dégénérés) donnent,

lorsqu’ils sont actifs en diffusion Raman, des raies dépolarisées.

Ces regles de sélection ont été établies dans 1’approximation harmonique. Or, les

spectres expérimentaux présentent parfois des bandes caractéristiques des
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harmoniques ou des combinaisons des modes. Ces bandes s’interprétent par des
transitions entre niveaux vibrationnels non consécutifs.

Les spectres Raman et infrarouge fournissent des informations vibrationnelles
différentes d’'un méme échantillon. Leur étude simultanée est clairement reconnue et
la complémentarité des données Raman et infrarouge facilite 1’interprétation des

spectres expérimentaux [47].

I1.4. Spectroscopie neutronique

Dans ce travail et grace a la technique de la diffusion de neutrons on va
¢tudier la dynamique des groupes méthyles CH; et CD; dans les cristaux
moléculaires, les instruments utilisés pour ces études sont essentiellement les
spectrometres a temps de vol (time-of-flight) ou de 3-axes. Nous allons exposer
donc les idées les plus fondamentales dont nous avons besoin tout au long de ce
travail, mais il existe de nombreux ouvrages [48-54], dont certains en frangais
[55,56], traitent la diffusion de rayonnement de fagon beaucoup plus détaillée et

compléte.
I1.4.1. Propriétés du neutron

Les neutrons sont un outil trés puissant pour les études de la matiere, la valeur
de leur masse fait que la longueur d’onde de Broglie des neutrons thermiques est de
I’ordre des distances interatomiques dans les solides et liquides.

La diffusion inélastique des neutrons est tres utilisée pour 1’étude de la dynamique des
groupements méthyles, et la diffusion quasi-€lastique renseigne sur les mouvements
de diffusion des molécules et atomes, alors que la diffraction des neutrons est utilisée
pour les études structurales concernant en particulier la position des atomes

d’hydrogene.

On peut facilement déduire les vitesses v des neutrons, a partir de la relation de

Broglie qui relie le moment d’une particule a celui d’une onde plane :

1 h* )1
Ezzmvz :[%]? (1114)

Ou E est I’énergie, m la masse du neutron, v sa vitesse, A la longueur d’onde.
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Pour saisir globalement la nature des interactions neutrons-matiére, il est utile de

rappeler quelques-unes des propriétés du neutron :

v
v

Le neutron interagit (interaction forte) avec les noyaux des atomes.

Il peut voir aussi bien les atomes légers que les atomes lourds (table des
sections efficaces (tableau. II.1).

Il peut distinguer les isotopes d’un méme ¢lément, permettant la substitution
isotopique et la variation de contraste; la substitution H/D est par exemple
beaucoup utilisée, H et D présentant des sections efficaces de diffusion des
neutrons tres différentes.

Le neutron a un spin S=1/2.

Le moment magnétique du neutron interagit (interaction dipolaire) avec le
champ magnétique créé par les spins et les moments orbitaux des échantillons
magnétiques.

On peut polariser les faisceaux de neutrons.

Les longueurs d’onde des neutrons sont du méme ordre de grandeur que les
distances interatomiques dans la matiére condensée, ce qui permet de sonder
les corrélations de position des particules.

Les énergies des neutrons sont comparables aux excitations dans les solides et
les liquides. La diffusion neutronique renseigne ainsi sur les modes
dynamiques dans la matiére condensée.

Comme son nom I’indique, le neutron est neutre, de ce fait, il peut pénétrer la
matiere sans se faire arréter par une barriere coulombienne. Contrairement
aux rayons X (RX) qui ne voient dans la plupart de temps que la surface de la
maticre, les neutrons sondent a D’intérieure des échantillons (interaction
nucléaire), et c’est 1a un des avantages de la diffusion de neutrons par rapport

aux autres techniques.

11.4.2. Diffusion par un noyau « longueur de diffusion ou longueur de

Fermi »

Il existe des forces nucléaires entre le neutron et le noyau. Ces forces

agissent sur des distances trés courtes, de 1’ordre de grandeur des dimensions de

noyau, c'est-a-dire 10™ A,
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Suite a I’interaction entre le faisceau de neutrons incidents et les noyaux de
I’échantillon, I’amplitude de diffusion caractéristique de chaque noyau se traduit par
une grandeur appelée la longueur de diffusion ou la longueur de Fermi b.
Contrairement aux RX les amplitudes de diffusion des neutrons varient
irrégulierement d’un €lément a I’autre et certaines sont négatives.

Car I’interaction neutrons-noyau dépend de spin et cette dépendance intervient
lorsque le noyau posséde un spin nucléaire 7, il y a deux valeurs pour la longueur de

diffusion (la longueur de diffusion b ou b.) selon que le spin total (neutron + noyau)

prend la valeur /+1/2 ou /-1/2. Pour calculer la moyenne & il faut prendre en

compte le fait que la probabilité pour le spin /+1/2 est % tandis qu’elle est
+

I
—— pour le spin /-1/2.
21 +1 P P

1_7 :]+1 etb+= !
21 +1 271 +1

(IL15)

Le tableau /1.1 donne les valeurs des longueurs by, b. et b de quelques isotopes. De
tous les atomes, c’est pour le proton 'H que la différence entre b, et b. est la plus

forte.

Tableau. 11.1. Longueurs de diffusion dépendant de spin de quelques noyaux
(en 10cm).

noyau Spin - b, b.
b
'H A -0.3741 1.085 -4.750
H 1 0.6674 0.953 0.098
BNa 3/2 0.353 0.63 -0.09

I1.4.3. Section efficace cohérente élastique « facteur de structure
nucléaire »

La résultante entre I’interaction d’un faisceau de neutrons incidents d’énergie £
et un solide cristallin peut s’exprimer en termes de sections efficaces. Ce sont ces

quantités que 1’on mesure dans une expérience de diffusion de neutrons. Le nombre
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de neutrons diffusés dans I’angle solide d€)2 avec un transfert de moment
nO=n(k —k,). Ou k et k,sont les vecteurs d’ondes des neutrons incidents et
diffusées) (Fig I1.6), et le transfert d’énergie iw="h>/2m(k> —k;) (m étant la masse

du neutron) s’exprime mathématiquement dans le cadre de I’approximation de Born

par la somme de deux termes.

d’c _ d’c N d’c (11, 16)
dQdE'| =~ |dQdE'] =~ | dQdE'|, '
Ou le terme {dza } représente la diffusion cohérente des neutrons avec
dQdE’

o, =4x(b )*la section efficace cohérente.
2

Et le terme { d’o

,} représente la diffusion incohérente des neutrons avec
deE incoh

O

incoh

= 4%(&7 —(b_)z) : la section efficace incohérente, elle est la différence entre la
section efficace totale et la section efficace cohérente.
o, = 4r b’ (I1.17)

Tableau. 11.2. Les sections efficaces cohérentes et incohérentes pour les principaux
éléments et isotopes : (brn).

H D C 0
Tine 80.3 2.0 0.0 0.0
T eon 1.8 5.6 5.5 4.2

Les sections efficaces de I’hydrogeéne et du deutérium sont trés différentes ce
qui fait de la diffusion de neutron un outil privilégié pour 1’étude des composés

hydrogénés.
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Figure. I11.6. Schéma d'une expérience de diffusion inélastique de neutrons. La sphére
de rayon kg représente les interactions élastiques. Les indices 1 et 2, respectivement,

correspondent a des processus d’interaction inélastiques avec la perte et le gain
d’énergie.
On peut exprimer les termes de diffusion cohérente et incohérente de la fagon

suivante :

d’c K
o«—oc S N4 118
{deEl}mh KO coh coh(Q ) ( )
2
d = oc £ O-incohsincoh (Q7 W) (II ]9)
deE, incoh KO

Scon(QO, W) et Sinen(Q, W) sont les fonctions de diffusions cohérente et incohérente
respectivement.

Dans le cas ou la mesure se fait avec conservation de I’énergie initiale du
neutron lors de sa diffusion 7%w = 0 (diffusion élastique des neutrons ou diffraction
neutronique), on s’intéresse a la section efficace cohérente ¢€lastique qui donne des

informations directes sur I’arrangement spatial tridimensionnel des atomes dans la

élastique 2 élastique élastique
do :I d’o dE' = do i do (11.20)
dQ dQdE' dQ dQ

tot coh incoh

maille.

La diffusion incohérente ¢lastique se manifeste sous la forme d’un bruit de fond.

Le terme qui représente la diffusion élastique cohérente s’écrit:
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do- élastique_ N(27z_)3 ~ _ o2
[ oo et

Ou N représente les nombres des mailles primitifs, V) le volume d’une maille de

réseau direct, les 7 correspondent aux différents nceuds du réseau réciproque et
F,(Q)est le facteur de structure nucléaire qui porte sur tous les atomes j d’une

maille :
Fy(0) = 2.b, exp(iOR, ) exp(-W)) (11.22)
J
b_j : Est la longueur de diffusion de chaque atome, R, est la position d’équilibre de
l’atome J et W,le facteur de Debye-waller de I’atome J représente I’étalement

gaussien de la densité nucléaire.
La valeur de la réflexion pour que k paralléle & l;o est F\,(Q)=Fooo C’est la

somme des longueurs de diffusions contenues dans la maille.

I1.4.4. Section efficace incohérente « diffusion inélastique des
neutrons »

Dans notre travail, la partie incohérente de la diffusion nous intéresse le plus,
c’est celle que nous traiterons par la suite. Cette partie dépend des corrélations entres
les positions d’un seul noyau a des temps différents et fournit une information sur
leurs mouvements individuels (translation, rotation, vibration).

Cette diffusion inélastique incohérente se fait avec un transfert d’énergie
hAw=#0, d’ou son importance pour I’étude de I’effet tunnel et des vibrations
moléculaires. En général la position instantanée d’un noyau est déterminée par trois
vecteurs liés a des mouvements avec des temps caractéristiques différents : les
vibrations internes rapides (10"°-10™ ), les réorientations des groupements
(10210 s) et les déplacements a longue distance de la molécule a laquelle il

appartient (10%- 10" s), nous pouvons alors écrire :

H(t) =T(t) + R(t) + (1) (1123)

T'(t) représente la translation de la molécule dans son ensemble, R(?) sa rotation et V()
tient compte du déplacement du diffuseur sous ’effet des vibrations moléculaires

internes.
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La fonction de diffusion incohérente peut étre exprimée comme un produit de
convolution entre les fonctions de diffusion correspondant a chaque type du

mouvement.

S, (QI) = ST (OB SE(O.V)® S, (W) (11.24)

Pour un échantillon solide on peut écrire aussi :

S, (O,W)= ) [S2 . w)+ 5! (0, )] (11.25)

mc

Le terme e_<“2>Q2 représentant le facteur de Debye-Waller, (.2)est le déplacement
quadratique moyen des atomes et S, (Q,W) le terme inélastique.

la fonction d’auto-corrélation de Van Hove [57], Gy(7 ,f), représentant la probabilité
de trouver un atome dans la position 7 au moment ¢, s’il est a I’origine au moment

=0, s’écrit :
_ 1 ' —i(Qr—-wt)
G (D=3 I S, (0. W)e dQdw (11.26)

Et I’intensité incohérente se donne par la relation suivante:
Iinc(Q, t)= IGS (7, l‘)elQ'rdI” (I1.27)

Tous les produits que nous allons étudier dans le chapitre V posseédent des
groupements méthyles CHs ou /et CDs, et nous savons d’apres le (tableau. I1.1) que
I’atome d’hydrogéne poss€de une section efficace totale dix fois supérieure a celle de
I’atome de deutérium, et aussi sa contribution domine largement toute autre
contribution qu’elle soit cohérente ou incohérente.

Dans notre travail nous allons nous intéresser a 1’éclatement tunnel de 1’état
fondamental, c'est-a-dire les transitions entre le niveau 0° et le niveau 0®. Nous
devons mentionner que leurs observations dépendent fortement de la résolution

instrumentale des spectrometres.
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I1.4.5. Les instruments de la diffusion neutronique

Toutes les expériences de la diffusion inélastique des neutrons qui sont
réalisées dans cette thése ont été réalisées en utilisant le spectromeétre a 3-axes 4F2 et

le spectrometre MARS.

I1.4.5.1. Spectrometre a 3-axes (Triple-axis spectrometre)

Un spectrométre a 3-axes est constitu¢ de trois parties : monochromateur,
table-échantillon et analyseur. Les trois axes sont ceux associés a chaque partie (Fig.

1L.7).

Figure. I1.7. Schéma de Spectrometre a triple axe.

» Un double monochromateur va permettre de sélectionner, par réflexion de Bragg,
'énergie du faisceau incident. L'axe autour duquel chaque monochromateur peut
tourner, permet de choisir la valeur de cette énergie. Les harmoniques d'ordre

supérieur sont affaiblis en utilisant un filtre en graphite pyrolytique.

P L'échantillon est placé sur un support mobile avec une double finalité. D'une part,
celle de pouvoir choisir le plan de diffusion a étudier. Ce but est atteint grace a une
téte goniométrique. Et d'autre part, celle de pouvoir choisir I'orientation de
I'échantillon par rapport au faisceau incident, ce qui détermine le transfert de moment.

Pour cela, le cristal peut tourner autour d'un axe perpendiculaire au plan de diffusion.
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» L'analyseur permet de sélectionner, aussi par réflexion de Bragg, 1'énergie du
faisceau diffusé pour un transfert de moment, O, donné. Le détecteur, en derniére

place, compte les neutrons diffusés par I'échantillon.

11.4.5.2. Spectrometre MARS

I s’agit d’un grand instrument, 42 m de longueur (Fig. I1.8), la premiére partie
de l’instrument sélectionne une bouffée des neutrons mono-énergétiques A= 6.66A, a
partir du faisceau initial. Cette opération est réalisée grace a cinq hacheurs (en
anglias choppers) recouverts d’un matériau absorbant aux neutrons et qui tournent a
haute vitesse (3000 r.p.m), a I’exception de maitre hacheur (the master chopper) qui
tourne a une vitesse de 3000xn (n est un nombre entier qui prend les valeurs de 1

jusqu’ a 7).

NEUTRON FLUX
TOTF MONITOR

,~
¥
F
A J

35m 7m

Figure. I1.8. Schéma de Spectromeétre MARS.

Dans la deuxiéme partie de D’instrument, il y a dix detectors inélastiques

symétriquement positionnées sur la circonférence de I’instrument, et qui sont placés a
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30°, 60°, 90°, 120° et 150° dans le plan de la diffusion, 'un entre eux est bien
représenté sur la Fig. 11.9, Cela correspond a des transferts de moment moyens: Q; =
0,524, 0,=0,997, 0s= 1,41, 0,= 1,724, 05= 1,922 A™".

Il y a aussi les détecteurs de diffraction (diffraction detectors) positionnés
entre les détecteurs inélastique (INS detector) aux angles de 15°, 45°, 75°, 105°, 135°

et 165°, tous ces détecteurs sont placés autour de I’échantillon.

MICA Anakyser
Crystals -
Menfrons Scattered
To the Analyser .-~

Sample \ Dietector

Incident Beam U

& T Varizble

Positions”

Figure. I1.9. Schéma représentant la mobilité de [’analyseur et du détecteur.

Cette figure représente la spécification de cet instrument par rapport aux
autres spectrometres, celle-ci consiste a la mobilité de I’ensemble de 1’analyseur
(banks analyser) et le détecteur.

L’énergie finale est déterminée par la réflexion sur I’analyseur (réflexions de
Bragg) qui a une surface de 0.6x0.4 m?. L’intervalle de I’angle solide de collection est
de 0.45 a 1.09 sr. La résolution expérimentale est de I’ordre de 13 peV, la Fig. 11.10,

représente le spectre du vanadium enregistré a 1.7 K.
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Figure. I1.10. Spectre de vanadium enregistré a 1.7 K
Le transfert d’énergie est mesuré par la largeur de la bande incidente, celle-ci
est égale = 40 peV, cette gamme peut étre étendue par un facteur de 5 ou 6 s’il y a une
nécessité d’utiliser une gamme d’énergie plus large. Nous mentionnons que tous les

traitements des spectres ont été effectués a 1’aide du programme DAVE [58].

I1.5. Conclusion

Au cours de notre travail, nous allons utiliser la spectroscopie optique et

spectroscopie neutronique:

» La spectroscopie optique IR et Raman pour étudier les modes de vibration
interne dans deux molécules de la famille naphtaléne (trichloro-naphtaleéne
TCIN et le triméthyle-naphtalene), les spectres IR sont enregistrés dans la
gamme (400-3200 cm™) grace au spectrométre BRUKER IFS 66V. Alors que
les spectres Raman sont enregistrés dans la gamme (0 -3200 cm™) grice au

spectrométre HR80 (chapitre IV).

» La diffusion inélastique des neutrons (INS) pour étudier 1’effet tunnel dans le
DBMP et le DBM" et leurs mixtures, cette technique est trés utile dans une
telle situation, parce que les sections efficaces de I’hydrogene et du deutérium

sont tres différentes, nous avons utilisé le spectrometre a triple axes 4F2 pour
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I’enregistrement des spectres tunnels des CH; dans le DBMY, et le
spectrométre MARS pour I’enregistrement des spectres tunnels de CD3 dans le

DBMP, et les mélanges isotopiques (chapitre V).
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Chapitre 111

Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité
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II1.1. Introduction

Avec le début du vingtieme siecle, les lois de la mécanique classique mise en
ceuvre par Isaac Newton ne permettent plus de décrire le comportement de petites
particules, telles que les électrons, les noyaux... Afin de résoudre ce probléme, la
mécanique quantique est apparue permettant ainsi de calculer, et par suite de comprendre,
les propriétés physiques et chimiques de systémes atomiques et moléculaires. En fait, ces
propriétés trouvent leur origine dans le comportement des électrons présents au sein du
systéme et leur évaluation se fait a 1’aide de méthodes et d’outils numériques. Ces
derniéres sont maintenant au cceur de trés nombreuses études en chimie, physique,
sciences des matériaux et méme en biologie. Cet essor remarquable est sans aucun doute
da a la conjonction de deux faits :

i) la mise au point de nouvelles théories et méthodologies permettant des simulations
prédictives sur des systeémes réalistes, ii) 1’essor formidable des moyens informatiques.

Les méthodes de calculs quantiques se basent sur divers formalismes mathématiques dans
lesquels il s’agit d’appliquer I’équation de Schrdodinger en prenant en compte toutes les
interactions entre les particules constituant les systemes étudiés. L’impossibilité
d’atteindre les solutions de cette équation a incité les Chimistes et les Physiciens
théoriciens (Kohn, Sham, Fermi, Born, Oppenheimer, Hartree...) a développer un
ensemble de méthodes se basant sur des formalismes mathématiques afin d’obtenir les
observables de la mécanique quantique : Tout progres dans ces connaissances dépend

essentiellement de 1’¢laboration de techniques d’approximation fiables.

II1.2. Généralités

La chimie quantique concerne le développement et 1’utilisation de méthodes
basées sur la résolution de I’équation de Schrodinger [59] décrivant le mouvement des
électrons et des noyaux constitutifs de tout systeme moléculaire. En résolvant

I’équation (indépendante du temps):
HY=EY¥ (111.1)

Ou H est ’hamiltonien, on obtiendra 1’énergie totale E et la fonction d’onde ¥ du
systéme, a partir de laquelle il sera possible de déterminer toutes les informations sur
le systéme étudié. Il n’est cependant pas possible de résoudre exactement une telle

€quation et des approximations ont donc di étre introduites dans la théorie quantique
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proposée des les années 1920 afin de pouvoir résoudre I’équation de Schrodinger de

fagon approchée.

I11.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [60] ont propos¢ de simplifier la résolution de
I’équation (II1.2) en découplant la partie €lectronique de la partie nucléaire dans la
fonction d’onde Y. Cette approximation est basée sur le fait que les électrons se
déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux, ceci étant dii a la masse
beaucoup plus faible des électrons (environ 1836 fois moindre que celle du proton).
Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément a une modification de la
position des noyaux. En d’autres termes, pour une conformation R donnée des
noyaux, les propriétés électroniques du systéme sont obtenues a partir de la partie
¢électronique de la fonction d’onde. Cela revient a résoudre deux équations de
Schrédinger, 1'une pour la partie électronique, en considérant les noyaux fixes, et
I’autre pour la partie nucléaire, avec un potentiel électronique dépendant de R. La
fonction d’onde approchée du systeme, solution de 1’équation de Schrédinger dans
I’approximation de Born et Oppenheimer, peut alors s’écrire sous la forme d’un

produit de deux fonctions:
Y(R,r)= Ye(r,R)*¥\(R ) (111.2)

Ou Py(R) est la fonction d’onde nucléaire, Pe(r,R) est la fonction d’onde €lectronique
correspondant a un jeu de positions R des noyaux figés, » et R étant respectivement les

positions des électrons et des noyaux. On peut faire la séparation suivante:

H= Hy + He(r,R) (111.3)

L’Hamiltonien d’un systéme de K noyaux et n électrons est donné par I’équation :

2 2 2 2
K K K n n
~ h | Z,Z, > h Lo 1 Zse I e
H==3 LA+ I e L WD ) M — £
‘o 2m, Csamadme, 1, o 2m, ==l 4dre, 1, e S 7 S
Opérateur nucléaire Opérateur électronique
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Ou : e et m, sont la charge et la masse de I’¢lectron et Zset m4 la charge et la masse

du noyau A4.
ni, 14 et r,z sont les distances entre 1’électron i et j, la distance entre 1’¢électron i et le

noyau A, et la distance entre les noyaux A4 et B respectivement.

La résolution exacte d’un tel hamiltonien est hors de portée de toutes les
méthodes numériques. Il faut donc ajouter des approximations supplémentaires a celle
de Born-Oppenheimer et les méthodes se scindent en deux catégories Hartree- Fock

ou la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT).

II1.2.2. Approximation Hartree-Fock (HF)

Cette approximation est trés fréquemment utilisée, dans la mesure ou elle est a
la base de presque toutes les méthodes ab initio. Une solution exacte de I’équation
(I11.1) n’est possible que dans le cas de I’atome d’hydrogene, en raison de I’absence
des termes de répulsion coulombienne multiples présents dans les systémes
polyélectroniques. Afin de contourner cette difficulté, une premiére approximation,
celle de Hartree, considére la fonction d’onde multiélectronique d’un systeme a n
¢lectrons comme étant le produit de fonctions a une particule (monoélectroniques),
désignées par le terme « orbitale ». La fonction d’onde du systéme s’écrit sous la

forme [61].
P(x1,x2.x,)= Wi(x;) * Yso(x3)e ... Vu(x,) (I11.3)

La fonction d’onde ¥ est appelée « produit de Hartree ». La répulsion
coulombienne est considérée comme un effet moyen. D’ou le nom de cette
approximation: principe du champ moyen. La probabilité de trouver un électron
particulier i a la position xi ne dépend pas des positions ou des spins des autres
¢lectrons, en d'autres termes les positions des €lectrons et leurs spins ne sont pas

corrélés.

Dans la méthode Hartree-Fock, I’interaction d’un électron particulier avec lui-
méme, nommée « self-interaction », s’annule, cette annulation est une chance dans la
méthode de Hartree-Fock. Car pour les autres méthodes comme la DFT, 1'annulation

de la self-interaction n’est pas compléte. En effet l'interaction Coulombienne
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classique est calculée de facon exacte, alors que 1’énergie d’échange est calculée
seulement de facon approximative. La différence restante entre les énergies calculées
et mesurées pour un systeme étudié est principalement due a 1’absence de corrélation
¢lectronique, car la fonction d’onde est écrite comme un produit de Hartree ou comme
un déterminant de Slater.

La prise en compte supplémentaire de la corrélation des positions des électrons
mene a une réduction de toute 1'énergie électronique puisque les électrons peuvent
s'éviter. L’énergie Hartree-Fock est donc supérieure a la valeur exacte (réelle).
L'énergie de corrélation électronique peut étre alors définie comme la différence entre
I'énergie exacte Eex et 1'énergie Hartree-Fock Eyr selon :

Ec:Eex' EHF (111.4)

Dans la méthode HF, les ¢€lectrons sont considérés comme indépendants les
uns des autres et se déplacent chacun dans un potentiel moyen créé par I’ensemble des
¢lectrons. L’¢lectron se trouve sans interaction avec 1’électron voisin, ce qui est un
inconvénient de cette méthode. D’autres méthodes viennent remédier a ce probleme

de manque de corrélation.

II1.2.3. Approximation “Post-Hartree-Fock”

Cette approximation propose des effets de corrélation qui ne sont pas pris en
compte dans une approche de type HF. Elle fait appel a des fonctions d’ondes
corrélées, solution du probléme a N électrons sous la forme d’une combinaison

linéaire de déterminants de Slater.

Les méthodes Post-HF se répartissent par ordre croissant en ressources
informatiques : d’abord la théorie de perturbation de Moller-Plesset au second ordre
(MP2); puis viennent les méthodes MP3 et MP4 plus sophistiquées et par suite plus
« gourmandes ». Parmi ces méthodes, existent également les méthodes d’Interaction
de Configuration (CI) et les méthodes MSCF (Multi Configuration Self Consistent
Field).

Ces méthodes ne sont pas adaptées aux grands systemes moléculaires tels que
les complexes a transition de spin. Une solution tenant compte de la corrélation pour

de tels composés, et qui permet de résoudre le systétme en fonction de sa densité
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mono-¢lectronique, est apportée par la théorie de la fonctionnelle de densité DFT [60,
62, 64, 65].
I11.3. La méthode de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) est actuellement la seule
permettant 1'étude de systémes chimiques de grande taille avec la prise en compte des
effets de la corrélation électronique de maniére satisfaisante.

Dans le cas des méthodes Hartree-Fock, il s’agissait d’exprimer 1’énergie du
systéme en fonction de la fonction d’onde ¥, alors que dans le cas de la DFT, 1’énergie
sera une fonctionnelle de la densité ¢électronique p du systéme. Avant de passer aux

fondements de la DFT, il nous faut d’abord définir ce qu’est la densité ¢lectronique p.

II1.3.1. Densité électronique

Le probléme de n électrons doit étre simplifi¢ pour pouvoir étre résolu, pour
cela on cherche a substituer I’inconnue du probléme ¥Y(x;,x...x,, ) par la variable p(r). Il
s’agit d’une fonction positive dépendant uniquement des trois coordonnées spatiales
(%, y, z). Cette quantité s’annule a I’infini; intégrée sur tout 1’espace, elle est égale au

nombre total d’électrons » :

p(r—00)=0 (1I1.5)

I plr)dr=n (111.6)
p(r) : est une observable mesurée par diffraction des rayons X.

Il peut sembler impossible a premiere vue de condenser autant I’information,
puisque nous sommes passés d’une inconnue a 37 variables, a une inconnue a 3
variables (si on néglige le spin). Pourtant, le premier théoreme de Hohenberg et Kohn
[66] autorise cette substitution de manicre rigoureuse. Le deuxiéme théoreme de
Hohenberg et Kohn permet aussi d’affirmer que la résolution de ces équations peut

étre remplacée par la recherche du minimum de 1’énergie.
I11.3.2. L’approche de Kohn et Sham

Nous sommes maintenant capables de déterminer la densité et toutes les

propriétés de 1’état fondamental de tout systeme par une simple recherche du
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minimum de [’énergie, ou I’énergie est considérée comme une fonctionnelle de p(r).

FElle s’écrit sous la forme :

E[p(")]= Flp()]+ [ p(r)V (r)d*r )

Ou : p(r): estla densité €électroniques
V(r) : le potentiel externe
F[p(r)] : est appelée fonctionnelle, c’est une fonction universelle ne dépendant

pas du systéme.

La fonctionnelle est une application qui associe un nombre, dans notre cas

c’est ’énergie £ a une fonction, ici, c’est la densité électronique p(r) .Toutes les

propriétés de I'état fondamental peuvent étre obtenues, du moins en principe a partir
de la densité de cet état fondamental, méme si sa fonction d'onde est dégénérée [66].
Des applications pratiques de ces méthodes ont ensuite été possibles grace aux
travaux de Kohn et Sham [67] qui ont proposé, en 1965, un jeu d'équations mono-
¢lectroniques analogues aux équations de Hartree-Fock [64] a partir desquelles, il est
en principe possible d'obtenir la densité électronique d'un systéme et donc son énergie
totale.

Nous pouvons décomposer F/p(r)] sous la forme:
Flpm)]=T[p(m)] +Wip(r)] (111.8)

Ou T[p(r)] est I’énergie cinétique et W[p(r)] le terme d’interaction ¢€lectronique.
Wip(r)] peut lui-méme s’écrire comme un terme de Hartree représentant 1’énergie
électrostatique classique d’une densité de charge p(r) plus des termes d’échange

corrélation E,.:

W[p(r)]:% I %dﬁdwuism[p(r)] (111.9)

56



I1 reste alors a déterminer le terme d’énergie cinétique 7/p(r)] et le terme d’échange -

corrélation E,..

Une approche a été proposée par W. Kohn et L. Sham pour résoudre ce
probléme en passant par un probléme auxiliaire d’¢électrons qui n’interagissent pas
entre eux. Il faut donc résoudre I’équation self-consistant de Kohn-Sham en

remplacant le potentiel V par un potentiel effectif Vs

2

h
_EV_FVeff (//l_(r):el_ (//I.(}") (III]O)

Sachant que le potentiel effectif est donné par :

Vi =V () +Vy(r)+V,(r) (1L11)
Vy = ezjﬂd% (111.12)
=
%, |pr)] (II1.13)
4 = L2V
lel==2 0

La densité €lectronique est ensuite obtenue par la sommation:

N -
plr)= > Z|w’: (7. 5.')(' (111.14)
i s

En pratique, on choisit une densité d'essai a partir de laquelle on calcule un
potentiel effectif Ves(r). En injectant Ves(r) dans l'expression (II1.10) on obtient une
nouvelle densité électronique (III.14). La convergence est alors atteinte lorsque le
potentiel effectif ne varie plus. Ces équations sont analogues a celles obtenues par la
méthode de Hartree-Fock, mais contiennent un potentiel local plus général Ves(r). Les
théories quantiques Hartree-Fock et Kohn-Sham conduisent toutes les deux a un
systtme d'équations mono-électroniques a résoudre, mais le formalisme de Kohn-
Sham permet néanmoins de tenir compte, de maniere intrinséque, d’une partie de la

corrélation électronique (ce que ne fait pas la méthode Hartree- Fock).
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La quantité la plus importante est le terme d’échange- corrélation Ve (II1.13)

et la difficulté¢ vient de son estimation en fonction de la densité électronique po(r) .

Parmi les méthodes d’approximation qui permettent de déterminer ce terme.

I11.3.3. Approximation locale LDA

L’approximation locale dite « LDA » (Local Densité Approximation) stipule
qu’en premiére approximation, la densité peut étre considérée comme éEtant
localement constante. On peut définir 1’énergie d’échange-corrélation de la manicre

suivante :

E. = I p(r)e.(p)dr (IIL.15)

Ou ¢ est la densité d’énergie d’échange-corrélation. Seule la densité est prise en

compte dans la fonctionnelle. Cette approximation découle directement du modele du

gaz homogene d’¢lectrons. Par ailleurs, si ’on partitionne 1’énergie d’échange-

corrélation en deux (énergie d’échange & (p) et énergie de corrélation &, (p)) telle
que :

e (p)=¢.(p)+e.(p) (II1.16)
On peut utiliser I’énergie d’échange proposée par Dirac [68] comme approximation
de ¢.(p) .

Pour I’énergie de corrélation, plusieurs para-métrisations ont été proposées
depuis le début des années 1970. Les plus €laborées sont celles de J. P. Perdew et A.
Zunger [69], de J. P. Perdew et Y. Wang [70] et de S. H. Vosko et collaborateurs [71].
Dans cette derniere, qui est la plus couramment utilisée aujourd’hui, 1’énergie de
corrélation est obtenue par interpolation analytique sur une base de données d’énergie
de corrélation du gaz uniforme d’électrons issues de calculs de type Monte Carlo
quantique effectués par D. M. Ceperley et B. J. Alder [72]. Dans la pratique,
I’approximation a tendance a raccourcir les longueurs de liaison dans les molécules et
aussi, a surestimer les énergies de liaison. De plus, il est trés fréquent que les barriéres
d’activation des réactions chimiques soient largement sous-estimées. Les fréquences
de vibration sont par contre généralement en bon accord avec I’expérience (I’écart

¢tant souvent inférieur a 5 %) [73]. Depuis 1985, d’énormes efforts ont contribué a
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I’amélioration des fonctionnelles d’échange-corrélation. Ces travaux ont débouché sur
une deuxieme génération de fonctionnelles prenant en compte I’inhomogénéité de la
densité électronique: ces fonctionnelles prennent en compte a la fois, la densité

¢lectronique et son gradient.

I11.3.4. Approximation des gradients généralisés GGA

La densité électronique d’un systéme n’est, en général, pas uniforme, et peut
méme varier trés rapidement dans I’espace, par exemple, lorsqu’on passe d’une
couche ¢€lectronique a I’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome a un autre
dans une molécule. Dans ces cas I’approximation LDA n’est pas adaptée. La premicre
amélioration que 1’on puisse apporter a la méthode LDA consiste donc a exprimer la
fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation en fonction a la fois, de la densité
¢lectronique et de son gradient. La solution consiste alors a réécrire 1’expression

d’échange-corrélation sous une forme similaire 8 LDA:

EZ' =] & (0. vpyr (1I1.17)

Ou gf(g’A est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dans la

s . . GGA
recherche d’expressions analytiques de ¢ .

De nombreuses fonctionnelles GGA ont ét¢ développées, tant pour 1’échange
que pour la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les
fonctionnelles d’échange de Becke (B88) [74] et de Perdew et Wang (PW91) [75].
Pour la corrélation, on dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [76],
de Lee, Yang et Parr (LYP) [77] et de Perdew et Wang (PW91) [75]. Toutes ces
fonctionnelles permettent une amélioration de 1’estimation des énergies de liaison
dans les molécules, ainsi que des barrieres d’énergie par rapport a 1’approximation

locale LDA.

I11.3.5. Fonctionnelles « hybrides »
La troisitme génération de fonctionnelles est celle des fonctionnelles
« hybrides », basées sur le formalisme de la connexion adiabatique [78]. Il s’agit

d’utiliser tout ou une partie de I’échange Hartree-Fock dans le formalisme Kohn-
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Sham. La formule de la connexion adiabatique justifie théoriquement la détermination
de [D’énergie d’échange HF a partir de [’énergie des orbitales Kohn-Sham.
L’utilisation de la partie d’échange HF associée aux fonctionnelles GGA fournit des
résultats comparables a ceux de l’approximation des gradients généralisés. La
premiére fonctionnelle de ce type a ¢été proposée par Becke, et contient 50 %
d’échange HF; c’est la fonctionnelle « half and half » [79]. La fonctionnelle hybride
actuellement la plus utilisée est celle connue sous I’acronyme B3LYP [80]. Pour la
partie échange, elle contient les fonctionnelles d’échange locale, d’échange de Becke
et d’échange HF. Pour la partie corrélation elle utilise les fonctionnelles de corrélation

locale (VWN) et corrigée du gradient de Lee, Yang et Parr :
EPVP B 4 q (EFF —ePY+a (EP® —eP)+a (EFT —EI"™) L15)

B8

o E.”

Les valeurs suivantes pour les trois parameétres ay=0.20, a,=0.72 et a,=0.81 ont été

est la fonctionnelle d’échange, aussi de type gradient corrigé de Becke.

déterminées par optimisation des énergies d’atomisation, énergies d’ionisation,
affinités ¢électroniques ou protoniques d’un ensemble de molécules tests. Ces
parameétres peuvent également étre considérés comme des paramétres variationnels.
Enfin, de nouveaux travaux sont entrepris afin de développer des nouvelles
fonctionnelles ab initio sans parametres, citons la fonctionnelle élaborée par Perdew,
Burke et Ernzerhof (PBE) [81], qui s’est montrée trés efficace pour les calculs de

géométries, de fréquences et d’énergies d’excitation électronique.

II1.4. Signification de quelques bases gaussiennes

Il existe un grand nombre de bases de gaussiennes possibles. Les plus
communément utilisées sont celles qui ont été¢ développées par Pople & al. La plus
simple est la base STO-3G, aussi appelée « base minimale ». Le sigle « 3G » signifie
que les orbitales de type Slater (STO) sont représentées par trois fonctions
gaussiennes. Le niveau suivant développé par Pople comprend les bases split-valence
telles que 3-21G, 4-31G et 6-31G, ou le premier chiffre représente le nombre de
gaussiennes utilisées pour représenter les orbitales de cceur. Les orbitales de valence y

sont représentées par deux fonctions qui sont composées du nombre de gaussiennes
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indiqué dans la seconde partie de la dénomination de la base. Ainsi la base 6-31G du
carbone, par exemple, utilisera six gaussiennes pour représenter l'orbitale 1s, trois
gaussiennes pour l'orbitale 2s et 1 gaussienne pour représenter les orbitales 2p.

Pour une plus grande flexibilit¢é on peut encore rajouter des fonctions de
polarisation. La dénomination la plus ancienne est I'ajout d'un astérisque sur la base
en question (par exemple 6-31G*), et dans une désignation plus récente, le caractere
de la fonction ajoutée est explicitement donné : 6-31G(d). La base 6-31G* ou 6-
31G(d) signifie ainsi qu'un jeu de fonctions d a été ajouté a tous les atomes (Sauf H)
dans la molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G(p,d) signifie qu'un jeu de fonctions p a
été ajouté aux hydrogénes et que des fonctions d ont été ajoutées aux autres

atomes|[82].

I11.5. Pseudo-potentiels

L’¢état fondamental électronique d’un systeme quelconque peut étre décrit par les
différentes méthodes décrites dans ce chapitre. Mais le probléme qui se pose est que
les calculs deviennent de plus en plus colteux au fur et & mesure que le nombre et la
taille des atomes augmentent, a cause de 1’augmentation du nombre d’électrons. Or,
dans 1’écrasante majorité des cas, les électrons de valence sont les seuls a intervenir
dans les propriétés intéressantes des systemes étudiés, par exemple dans
I’établissement des liaisons chimiques. Les électrons de cceur ne sont quasiment pas
affectés par les changements d’environnement et demeurent inchangés par rapport a la
situation dans I’atome isolé. Cette considération permet de les regrouper avec les
noyaux, pour constituer des ions rigides : ¢’est I’approximation des cceurs gelés [83].
Ainsi le nombre d’électrons a traiter explicitement est nettement plus faible que le
nombre réel d’¢électrons et des « gros » systémes deviennent accessibles aux calculs.
Les interactions entre les électrons de valence et les cceurs atomiques ioniques sont
représentées par un pseudo-potentiel. Par construction, un pseudo-potentiel doit étre
additif : d’une part, il doit pouvoir étre obtenu a partir de calculs sur 1’atome, et
d’autre part, le potentiel total doit étre la somme des pseudo-potentiels lorsque
plusieurs atomes sont en présence. Il doit également étre transférable, c’est-a-dire
qu'on doit pouvoir utiliser le méme pseudo-potentiel atomique dans des
environnements chimiques différents. La plupart des pseudo-potentiels sont construits

a partir de calculs sur I’atome impliquant tous les électrons.
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II1.6. Optimisation de géométrie

L’ensemble des conformations R des atomes permet alors de construire une
surface d’énergie potentielle appelée « surface de Born-Oppenheimer (BO) ». 1l
s’agira d’une fonction a 3N-6 variables (3N-5 pour les molécules linaires) dont les
minima correspondent aux géométries stables de la molécule. Au minimum de plus
basse énergie correspond la géométrie a 1’équilibre de la molécule. La détermination
de U(R) et de ses dérivées premicre et seconde permet de localiser des points
stationnaires sur la surface BO. La connaissance de la fonction d’onde électronique
permet de calculer des propriétés telles que le moment dipolaire et la polarisabilité

dipolaire statique.

II1.6.1. Géométrie d’équilibre

L’optimisation de géométrie constitue souvent la premicre étape de I'é¢tude
théorique d'une molécule. Cette opération vise a déterminer un minimum ou plusieurs,
sur la surface d'énergie potentielle, afin de prédire les structures d'équilibre ou de
transition, de systémes moléculaires. Pour cette raison, I’optimisation de la géométrie
d’un systéme consiste en une minimisation de 1’énergie ¢électronique, la Fig. IIL.1,

montre les différents points sur la surface de 1’énergie potentielle.

Maximum Global Poirt de selle

Maximum local

Minimum Local Minimum global

imimum local

Figure. Ill.1. Surface d’énergie potentielle.
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La surface illustrée dans notre exemple posséde trois minima. Un minimum est un
point situé¢ au fond d'une vallée. Deux des minima sont dits locaux : ils correspondent
au point le plus bas d'une zone limitée de la surface potentielle. L'autre minimum est
dit global : il s'agit du point d'énergie le plus bas de l'ensemble de la surface
potentielle. Des minima différents s'apparient a des conformations ou a des isomeres
de position différents de la molécule observée. L'illustration montre également deux

maxima et un point-selle (ce dernier équivaut a une structure d'état transitoire).

Aux points minima comme au point-selle, la premiére dérivée de I'énergie,
appelée gradient, est zéro. Le gradient étant la négativité des forces, celles-ci sont
¢galement nulles en ces points. On appelle point stationnaire un point de la surface
d'énergie potentielle ou les forces équivalent a zéro. Pour qu'elle soit réussie, une
optimisation doit trouver un point stationnaire, lequel n'est pas toujours celui qui était
envisagé. En général, les optimisations géométriques déterminent le point stationnaire

le plus pres de la géométrie analysée.

La géométrie d’équilibre d’une molécule correspond a un minimum d’énergie

potentielle et elle est caractérisée par une relation du type:

Un point stationnaire :

aU(],{) =0 (I11.16)
ORI
Un minimum d’énergie :
o) _ (LIL.17)
ORiORj

Si les déformations correspondent aux coordonnées normales Ri, la variation de

I’énergie au voisinage du minimum peut étre considérée comme parabolique le long

de chaque Ri:
U(R)= %Kin (111.18)
La deuxieme condition devient :
FUR) _ o (1I1.19)
o°R, ’

1
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II1.7. Fréquences de vibration

Une molécule possédant N atomes, a donc 3N degrés de liberté, le mouvement
global (mouvement externe) de cette molécule est repéré par 6 coordonnées (3 pour la
translation du centre de gravité, et 3 pour les rotations de la molécule autour des axes
principaux passant par son centre de gravité¢), si on s’intéresse aux mouvements
internes de la molécule, il reste par conséquent 3N-6 variables attribués aux
mouvements de vibration (on les appelle les modes normaux de vibration), et aussi
3N - 6 fréquences de vibration calculables. Si la molécule est linéaire, 2 angles

suffisent a décrire sa rotation; il y a donc 3N - 5 modes normaux de vibration.

La condition K;> 0 impose une fréquence réelle. Si tous les K; sont positifs, on
est alors sur un minimum de la surface de potentiel. Si un K; est négatif, I’une des
fréquences de vibration est imaginaire alors que les 3N — 7 autres sont réelles. Ainsi
lorsque le calcul des fréquences de vibration conduit a une fréquence imaginaire on
sait que 1’on n’est pas sur un minimum de la surface de potentiel mais sur un point

selle, appelé aussi état de transition dans un chemin réactionnel.

I11.8. Les principaux logiciels de chimie quantique

II n’est peut étre pas tres difficile d’apprendre a se servir de ces logiciels, mais
tout 1’art réside dans le choix du jeu de bases atomiques, des méthodes, de
fonctionnelles et I’interprétation des résultats.

Coté logiciels, la tendance actuelle est a 1’utilisation de programmes
regroupant les principales méthodes de calculs moléculaires. Deux logiciels:
GAUSSIAN [84] (pour I’étude des gros systemes) et MOLPRO (pour les phénomenes
spectroscopiques plus fins) peuvent traiter des principaux domaines abordés en chimie
théorique.

Le code CASTEP [85] utilise une base d'ondes planes, dont on peut choisir la
taille par l'intermédiaire du Cut-Off d'énergie cinétique des ondes planes. Les
fonctions d'onde sont donc aussi analytiques. Les calculs sont effectués dans I'espace
réciproque, et interpolés sur toute la zone de Brillouin. Des pseudo-potentiels sont
utilisés pour décrire les électrons internes, et le terme d'échange-corrélation peut étre

calculé dans I'approximation LDA ou GGA.
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Le code VASP [86-89] est analogue au code CASTEP, mais utilise des
pseudo-potentiels différents.

Le code SIESTA [90] utilise une base de combinaisons linéaires d'orbitales
atomiques (LCAO) numériques, qui satisfont a des conditions aux limites périodiques
et sont multipliées par un facteur appelé le facteur de Bloch afin de permettre le
découpage dans la zone de Brillouin. SIESTA utilise des pseudo-potentiels et effectue
les calculs d'énergie dans l'espace réel avant de les transférer par Transformée de

Fourier dans 1'espace réciproque. Les fonctionnelles LDA et GGA sont disponibles.

Le code DMol3 [91] utilise le méme type de base que SIESTA, mais les
¢lectrons de cceur sont traités explicitement (pas de pseudo-potentiels). Il utilise

l'approximation locale (LDA).

II1.8.1. Succes et limites de la DFT

La DFT permet souvent d’obtenir, a plus faible colt, des résultats d’une
précision proche de celle obtenue avec des calculs post-Hartree-Fock. De plus, elle
peut étre utilisée pour étudier des systemes relativement gros, contenant jusqu’a
plusieurs centaines d’¢lectrons, ce que les calculs post-Hartree-Fock ne peuvent pas
traiter. Ceci explique que la DFT soit aujourd’hui trés utilisée pour étudier les
propriétés de systemes moléculaires complexes ou méme biologiques. Les nombreux
travaux effectués ces derni¢res années montrent que les calculs DFT donnent de bons
résultats pour les états fondamentaux de systemes trés divers (métalliques, ioniques,
organo-métalliques, métaux de transition...) pour de nombreuses propriétés (structures
moléculaires, fréquences de vibration, potentiels d’ionisation...) et en particulier la
fonctionnelle hybride B3LYP. Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs
défauts. Ainsi, il semblerait, jusqu’a preuve du contraire, que les forces de dispersion
ou van der Waals ne sont pas encore traitées correctement en DFT sauf dans les
fonctionnelles développées spécialement. Par ailleurs, on ne comprend pas toujours
les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systemes. De plus, il n’existe
aucun véritable critére pour choisir une fonctionnelle plutét qu’une autre. Il est en
outre difficile de trouver des criteres permettant d’améliorer une fonctionnelle
donnée, ce qui rend parfois 'utilisation de la DFT délicate. Une limitation forte est

que les états excités ne sont pas accessibles dans le formalisme développé ci-dessus.
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Cependant, des développements récents en utilisant un formalisme dépendant du
temps (TDDFT) dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire permettent une

description des états excités.

II1.9. Conclusion

J’ai présenté les techniques usuelles nécessaires a la résolution des équations
de la mécanique quantique. Nous verrons plus tard les applications directes de la
méthode de DFT pour les optimisations et les calculs des modes de vibration interne
du TCIN et TMN, et aussi les calcules des barriéres de potentiel pour les différents
groupements méthyles dans la molécule de DBM. Tous ces calcules ont été faits grace
au programme GAUSSIAN 09, avec des bases Gaussiennes et des fonctionnelles

différentes B3LYP et MPW1PWOI.
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Chapitre 1V

Etudes des modes de vibration internes
du TCIN et duTMN
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IV.1. Introduction

Les vibrations d'une molécule de N atomes sont décrites par 3N modes
normaux. Ils sont conventionnellement séparés en 3N-6 modes internes, et 6 modes
externes qui sont les rotations et les translations de la molécule. Les modes externes
sont a fréquence nulle pour une molécule isolée, mais sont des modes collectifs pour
une molécule dans le cristal (phonons). En phase cristalline, la séparation entre modes
internes et externes n'est pas toujours franche, un mode externe peut étre accompagné
d'une déformation interne de la molécule: un mode interne, par l'intermédiaire de
couplages entre les molécules, peut étre délocalisé et prendre un caractére collectif
(vibrons). Ceci concerne essentiellement des modes de grande amplitude, sensibles
aux interactions intermoléculaires, comme par exemple le cas de libration de
groupement Me, dans la molécule du DBM (Chapitre V).

Pour attribuer chaque fréquence observée expérimentalement a un mode de
vibration moléculaire, il faut passer par un calcul numérique de constantes de force.
Le plus souvent, ce calcul se fait par des techniques ab-initio sur une molécule isolée,
puis les constantes de force sont affinées de maniére a reproduire les fréquences des
vibrations mesurées.

Ce chapitre présente les études vibrationnelles pour deux molécules de la
famille naphtaline, il s’agit d’une part d’une molécule qui ne possede pas des
groupements méthyles, c’est le cas de la molécule du trichloro-1,4,6-naphtaléne
(TCIN), et d’autre part, de la molécule du triméthyle-1,4,6-naphtalene (TMN), cette
derniére contient trois groupements méthyles, ce qui nous donne une chance de
comparer les basses fréquences observées dans les deux molécules et de distinguer
les fréquences attribuées aux groupements méthyles de la molécule du TMN.

Nous avons cherché une description précise des modes internes en basant sur
les calculs de la DFT avec deux différentes fonctionnelles et une base étendue.
L’objectif visé par le travail présenté dans ce chapitre est donc de tester la validité et
la précision de la fonctionnelle utilisée en comparant les fréquences calculées avec

celles observées expérimentalement en IR et/ou Raman.
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IV.2. Etude des modes de vibration interne du TCIN
IV.2.1. Travaux déja réalisés sur le TCIN

Les études radio-cristallographiques du TCIN [92, 93], illustrent 1’existence
d’un désordre d’orientation des molécules vers 300 K (la température de changement
de phase est ~ 295 K), et une phase ordonnée a basse température.

Les monocristaux dans la phase rotationnelle ont été¢ obtenus par évaporation
d’une solution dans 1’alcool vers 300 K sous forme de plaquettes allongées suivant
I’axe b (on doit noter que les cristaux sont instables a la température ambiante).

Les clichés présentent une symétrie pseudo-hexagonale, une maille monoclinique a
été déduite avec : @ = ¢ = 8.90A et p = 120°.

La molécule du TCIN n’ayant pas de centre de symétrie, seule une répartition
statique d’orientation permet d’en induire un, 1’agitation thermique est trés élevée
laissant supposer que les molécules se réorientent dans leur plan.

La phase ordonnée a été obtenue par sublimation a la température ordinaire,
les monocristaux se présentent sous forme d’aiguilles treés fines, allongées suivant
I’axe b.

Cette phase est monoclinique : P 2,/c.
a=31,68(0.05) A.

b=3.87 (0.02) A.

¢=33.60 (0.05) A.

B=113,0(0.5)°.

Des ¢études de la permittivité diélectrique en phase solide présentées dans [92]
confirment les résultats radio-cristallographiques. Ces études montrent une forte
permittivité due a I’existence au-dessus de 295 K d’une phase cristalline désordonnée
de type (désordre dynamique). Les transformations de la permittivité diélectrique
observées au cours du temps sont dues a l’existence d’au moins deux phases
cristallines ; la phase a basse température ou la phase ordonnée et la phase a haute

température caractérisée par des réorientations des molécules dans leur plan.
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IV.2.2. Structures optimisées du TCIN calculées avec les méthodes

B3LYP/6-311G(d,p) et MPW1PW91/6-311G(d,p)

Avant de calculer numériquement les modes de vibration d'un systeme
moléculaire, il faut étre sir que sa géométrie correspond a un minimum d'énergie
potentielle. Ceci implique que la géométrie du systéme soit optimisée avec la
technique de calcul choisie, et peut donc étre 1égerement différente de la géométrie
mesurée. Malheureusement, la structure cristallographique de ce composé n’était pas
faite a cause de I’instabilité des cristaux (car la température de changement de phase
est trés proche de la température ambiante), et c’est pour cette raison que la structure
de départ pour I’optimisation de la géométrie a été construite théoriquement grace au
programme GaussView[94].

Notre ¢étude théorique est faite avec les fonctionnelles B3LYP et
MPWI1PWO1, en utilisant dans les deux cas la méme base suffisamment étendue 6-
311G(d,p) qui peut conduire a des prédictions trés précises pour 1’optimisation
géométrique des angles et des longueurs de liaisons. Les structures optimisées sont
calculées sans aucune contrainte, la géométrie la plus stable calculée avec la méthode

B3LYP correspond a une énergie minimale £ =-1764.84 ua.

Figure. IV.1. Optimisation géométrique du TCIN calculée par DFT, B3LYP/6-
311G(d,p).
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En partant de la méme géométrie obtenue a partir de la fonctionnelle B3LYP,
nous avons effectué¢ des calculs d’optimisation de géométrie du TCIN, mais cette
fois-ci, en utilisant la  fonctionnelle MPWIPWO9I1, I’énergie minimale était

=-1764.77 ua.

Dans les tableaux IV.1, IV.2 et IV.3 sont reportés les valeurs des longueurs,
angles de liaison ainsi que les angles de torsion calculées par les deux fonctionnelles
B3LYP et MPWIPWOL.

Tableau. IV. 1. Longueurs de liaison (A) calculées pour la molécule du TCIN, en
utilisant les fonctionnelles B3LYP et MPWIPW91 et la base 6-311G(d,p).

Longueurs de liaison (A) | B3LYP MPWI1PW91
C2-Cl 1.36 1.36
C3-C2 1.41 1.41
C4-C3 1.41 1.42
C5-C4 1.41 1.41
Co6-C5 1.37 1.36
H7-C2 1.07 1.08
C8-C3 1.42 1.41
C9-C4 1.42 1.41
H10-C5 1.08 1.08
H11-C6 1.08 1.08
C12-C9 1.37 1.36
C13-C8 1.37 1.36
H14-C12 1.08 1.08
H15-C13 1.08 1.08
Cl16-C9 1.75 1.73
Cl17-C8 1.75 1.73
Cl18-C1 1.75 1.73

Tableau. IV.2. Angles de liaison (°) calculés pour la molécule du TCIN, en utilisant
les fonctionnelles B3LYP et MPWIPW9I et la base 6-311G(d,p).

Angles de liaison (°) B3LYP MPW1PWI1
C3-C2-Cl 120.06 120.09
C4-C3-C2 119.01 119.10
C5-C4-C3 118.46 118.53
C6-C5-C4 121.44 121.38
H7-C2-C1 120.34 120.30
C8-C3-C2 122.80 122.57
C9-C4-C3 118.26 118.41
H10-C5-C4 118.90 118.88
H11-C6-C5 120.86 120.91
C12-C9-C4 121.74 121.54
C13-C8-C3 121.64 121.43
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H14-C12-C9 120.21 120.04
HI15-C13-C8 120.06 119.90
Cl16-C9-C4 119.96 119.94
CI17-C8-C3 120.00 119.97
Cl18-C1-C2 119.73 119.83

Tableau.IV.3. Angles de torsion (°) calculés pour la molécule du TCIN, en utilisant
les fonctionnelles B3LYP et MPWIPW91 et la base 6-311G(d,p).

Angles de liaison (°) B3LYP MPWI1PWOI1
C4-C3-C2-C1 0.000 0.000
C5-C4-C3-C2 0.000 0.000
C6-C5-C4-C3 180.00 180.00
H7-C2-C1-C6 180.00 180.00
C8-C3-C2-C1 180.00 180.00
C9-C4-C3-C2 180.00 180.00
H10-C5-C4-C3 180.00 180.00
H11-C6-C5-C4 180.00 180.00
C12-C9-C4-C3 0.0000 0.0000
C13-C8-C3-C2 180.00 180.00
H14-C12-C9-C4 180.00 180.00
H15-C13-C8-C3 180.00 180.00
Cl16-C9-C4-C3 180.00 180.00
Cl117-C8-C3-C2 0.0000 0.0000
CI18-C1-C2-C3 180.00 180.00

Les deux méthodes utilisant la base étendue 6-311G (d,p) donnent
globalement des valeurs de distance et d’angle trés proches, que ce soit avec la
fonctionnelle B3LYP ou MPWI1PWO9I1, dans tous les calculs 1’écart est moins de
1.0% . Tandis que les études cristallographiques par diffraction des rayons X ne sont
pas réalisées sur TCIN a cause de l’instabilité de I’échantillon a la température
ambiante et aussi a cause des difficultés de la cristallisation de ce composé a basse
température. Des études spectroscopiques sont réalisées pour pouvoir tester chacune
de ces fonctionnelles (voir la suite).

Les calculs de la DFT (tableau 1V.3) montrent que la molécule isolée est
parfaitement plane- Il faut noter que les calculs DFT sont réalisés sur une molécule
isolée.

IV. 2.3. Calculs des modes internes de vibration du TCIN

Une fois les calculs de géométrie terminés, des calculs analytiques des

fréquences des modes propres de vibration sont effectués. Ils nous serviront par la

72



suite a analyser les modes de vibration, a les compléter et a les comparer avec les
¢tudes expérimentales de spectroscopies vibrationnelles (IR et Raman). Mais avant
ces analyses, ce type de calcul est effectué pour vérifier si le point stationnaire obtenu
aprés calcul d’optimisation de géométrie correspond au minimum « global » sur la
surface d’énergie potentielle et si la structure géométrique obtenue correspond a la
structure optimale pour laquelle I’énergie est minimale, comme nous avons déja
mentionné les énergies de formation sont: Egjyyp = -1764.84 wua et
Empwipwor =-1764.77 ua.

Nous avons vérifié si les fréquences des 6 modes propres de translation et de
rotation globales de la molécule sont bien proches de zéro (dans le cas idéal, elles
devraient étre égales a zéro) et si aucune fréquence imaginaire n’est trouvée (c'est-a-
dire les 3N-6 autres modes possédent des valeurs positives), car tous ces signes
montrent que la structure géométrique optimisée correspondra bien a un minimum
sur la surface d’énergie potentielle.

Les fréquences de vibration sont comparées aux  fréquences Raman
expérimentales afin d'examiner la validité¢ des calculs DFT. Les Figures IV.2 et IV.3
présentent les spectres Raman et IR calculés avec les fonctionnelles B3LYP et
MPW1PWOl1 et les spectres expérimentaux enregistrés a la température ambiante.

Concernant les spectres Raman, le calcul de GAUSSIAN 03 [84] ne donne
pas les valeurs des intensités Raman mais plutot les activités Raman S, et c’est pour
cette raison que nous avons calculé les intensités afin de les comparer avec les
intensités expérimentales. Les calculs des intensités sont faits en utilisant la relation

suivante [95-99].

fvo —v)*S;
I = .
' = Vil — exp(—hevi/KT)] 1)

N , . . ., -1 ,
ou v est la fréquence excitatrice (exprimée en cm ), v; est la fréquence
vibrationnelle de mode i, #A,c, et K sont les constantes universelles, et f est un

facteur de normalisation commun pour toutes les intensités.
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Figure. IV.2. Comparaison du spectre Raman expérimental du TCIN avec les spectres
calculés a partir de DFT : (a) spectre observé a 293 K, (b) spectre calculé avec
B3LYP /6-311G(d,p), (c) spectre calculé avec MPWIPW91/6-311G(d,p).
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Figure. IV.3. Comparaison du spectre IR expérimental du TCIN avec les spectres
calculés a partir de la DFT : (a) spectre observé a 293 K, (b) spectre calculé avec
B3LYP /6-311G(d,p), (c) spectre calculé avec MPWIPW91/6-311G(d,p).
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La molécule du TCIN posséde 18 atomes, soit 3N-6= 48 degrés de liberté et

donc 48 modes propres de vibration moléculaire, parmi les 48 modes, il y’en a 15

modes de vibration hors du plan et 33 modes de vibration dans le plan : [3n56=15A"’
(hors du plan) + 33A’ (dans le plan).

D’un point du vue globale, trois domaines fréquentiels peuvent étre distingués : 16

fréquences inférieures a 600 cm™, 27 comprises entre 600 et 1700 cm’

, et 5
fréquences supérieures a 1700 cm™ (Tableau. IV .4).

e Vibrations C-H
Dans la molécule du TCIN, il est observé trois types de vibration C-H :
1) Vibrations d’¢longation (stretching vibrations), il est treés facile de distinguer ce
type de mouvement sur les spectres IR et Raman expérimentaux et calculés, ce sont
les modes de fréquence supérieurs & 3000 cm™. Dans notre cas, 5 fréquences ont été
calculées dans la région 3000-3200 cm™.
2) Vibrations de déformation dans le plan (bending vibrations in plane). Il n’est pas
¢vident D’attribution de ces modes a cause de leurs interactions avec les vibrations
d’¢longation C—C, mais en générale, ils sont situés dans la plage de fréquence 1000-
1600 cm™.
3) Vibrations de déformation hors plan (bending vibrations out of plane) ces
vibrations sont mélangées avec la déformation hors du plan des deux cycles de la
molécule, on peut les observer dans la gamme de fréquence 500-1000 cm™.

e Vibrations C-Cl

Dans la molécule du TCIN, les vibrations d’¢longation C—Cl sont observées a
basse fréquence, et la bande la plus intense est celle observées par le Raman a 329
cm”. Et les calculs montrent d’autres modes d’élongation dans la région
320-500 cm™, alors que les modes de déformation dans le plan sont apparus a trés

basse fréquence 140-300 cm™

, et le domaine fréquentiel des déformations hors du
plan est inférieur 4 100 cm™.

e Vibrations C-C

Les liaisons C—C forment les deux cycles de la molécule du TCIN, et comme nous
I’avons mentionné précédemment plusieurs modes de vibration d’élongation
interagissent avec les vibrations de déformation hors du plan C —H dans I’intervalle

1000-1600 cm™, et on distingue aussi les vibrations C—C dans le plan et hors du plan

au-dessous de 1000 cm™.
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Tableau 1V.4. Comparaison des fréquences mesurées (IR et Raman) a la température
ambiante et calculées du TCIN (cm™).

Fréquences | Fréquences
N° | Symétrie | Exp RAMAN | Exp IR B3LYP MPW1PW91 | Attributions et distribution en énergie (PED) %
(A 66 79|78 bending in plan y(C1-CI18)9.3%,
2| A" 115 92 (93 bending y(C9—-Cl16)26.1% , bending y(C8-CI17)11.4%
3|A ey 147 | 148 B 31,3 % (C8-Cl17)+ (C1-C18)
g 163 149150 T Ring (67%)
5(A 209 208|211 bending y CCI16 (19%), bending y(CCI17 2(6 %)
6[A" 271 263 [ 266 T ring C—C 60%
7(A 298 294 | 298 y bending  C1ClI18 (22 %), y bending C8CI17 (15 %)
8 (A 329 3271334 v stretching C8CI17 (9.5 %) + C9CI16 (10.3 %)
9[A" 330335 T Ring (40.8 %)
10A 380 378 | 384 v stretching C1CI18 (9.5 %), bending y(C-C-CI16)11%
[A 416 423|425 < Ring (66%)
12|A 481 478 478 | 487 v stretching C8CI17 (7 %), bending y(C—C-Cl17)9.2%.
13| A" 511 494 508|511 TRing (50%), B (30%) C—H
14(A 518521 v C-C-Cl17 (11%), y C-C-Cl16 (12%),
15| A 580 577 5781591 v stretching C9-CI16 (9.7%), y(C1-C6-C5)10%
16 (A" 590 [ 596 ©D(4,9,12,13) 6.6%, D(4,9,12,4)6%
17 (A" 630 627 640 649 v C9-C2-CI13(21%)
18 | A 641 638 642 652 T Ring 66%
19| A 689 686 697 | 702 y C4-C5-C6 (6%), y C1-C2-C3 (5.1%),
20 (A" 757 754 774|778 B 17 % (C—H7)+ (C-H10)
21| A" e 815 834840 B 70 % (C-H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-H15)
22| A" 826 824 838 | 844 B 59.6 % (C-H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-H15)
3| 847 gqs| 850862 y C1-CI18(7.8%), y C2-C1-C6 (6.1%), y C8-C13-C12 (6.3%)
24| A" 875 871 900 904 B 50.1 % (C2-H7)
25 [A 918 915 [ 939 v C3-C4 (6.7%), v (22.4 % )(C=H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-
828 H15)
26 [ A" 964 962| 950937 B 35.3 % (C13-H15), B 44.5 % (C12-H14)
27 | A" 990 986 [ 994 B 47% (C5—H10), B 45.4 % (C6-H11)
28| A 994 991 991 [ 1003 ring 66%
29 (A 1087 1085 1103 | 1121 v 40.3 % (C=H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-H15)+(C-H7)
30| A 1108 1105|  1130[1143 sciss 31.8 (C-H14)+(C-H15)
31| A 1188 1186 (11731177 sciss 39.1% (C-H10)+(C-H11)
32| A 1194 1204 | 1216 Rock 28.4% (C-H15)+(C-H14), sciss 9.4% (C-H10)+(C-H11)
33|A 1245| 12191234 sciss 29.5% (C-H14)+(C-H15), y 20 % (C-H7)+ (C-H11)
34| A 1287 1297| 1277|1278 v 43 % (C-H7)+ (C-H10)
35| A 1364 1330| 1325[1346 sciss 12.1% (C-H14)+(C-H15), ring 45%
36| A 1366 | 1378 v 46 % (C=H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-H15)+(C-H7)
37| A 1414 1412 13781415 v stretching C3-C4 (11.3%)
38| A’ 1436 1431| 1445|1461 v 43.5 % (C-H10) +(C-H14)+(C-H7)
39 A 1492 1408 | 1461|1479 v 34 % (C-H10) +(C-H11)+(C-H15)
40| A 1558 1554 | 1524|1547 v 42.7 % (C-H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-H15)+(C-H7)
41| A 1582 | 15931626 sciss 13.2% (C-H14)+(C-H15), ring 60%
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a|a 1614 1624 | 1650 rock18.8% (C-H14)+(C-H15),
v stretching C8-C13(7.0%)+(C9-C12)7.2%

43 (A 1650 | 1682 sciss 13.6% (C-H10)+(C-H11), ring 67%

4| A 3040 3199 [ 3228 v stretching C12-H14(13.2%), C13-H15(13.9%),
C5-H10(22.3%), C6-H11(29.1%),

45 | A' 3064 3201 | 3229 v stretching C12-H14(24.5%), C13-H15(27.4%),
C5-H10(11.5%), C6-H11(15.5%),

46 (A 3080 3212 | 3241 v stretching C12-H14(39.9%), C13-H15(36.1%)

47 | A 3217 | 3244 v stretching C5-H10(41.0%), C6-H11(31.2%),

48| A 32273251 v stretching C2H7(66.7%)

v (out-of-plane bending), wag (wagging), B (in-plane bending), T (ring torsional), v (stretching), sciss
(scissoring= cisaillement), rock (rocking= bascule)

La Figure IV.4, montre quelques modes de vibration calculés et observés dans la

gamme allant de 0 4 800 cm™.

F..= 334 cm” " F..,=384 cm™
Fops = 328 cm* 4 4 F =379cm
: J/"J*J PP L7
/3399 /i
-
9 J b 2

DFT-Raman spectrum-

Raman Intensity
Raman Intensity

200 400  eo0 800 200 400 600
Wavenumber (Cm’1} 3 & Wavenumber (cm™)
9 J
29 900
99
F..=702cm™ "
ca " = J
Fov: = 688 cm- s Jj:“
'
4

Figure. IV.4. Comparaison du spectre RAMAN expérimental du TCIN avec le spectre
calculé a partir de DFT en utilisant la fonctionnelle MPWIPW91/6-311G(d,p); on
observe sur la figure trois modes de vibration.
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1V.3. Etude des modes de vibration internes du TMN

Les études effectuées sur les dérivés benzéniques [100-105] montrent que les
propriétés géométriques et spectroscopiques sont sensibles au type de substituant,
I’effet de changement de la géométrie du cycle benzénique a été bien expliqué par

Domenicano & al (1975)[109].

En ce qui concerne la famille naphtaléne, nous avons déja vu les propriétés
géométriques et spectroscopiques du TCIN, et a titre comparatif et pour pouvoir
constater 1’effet des groupements méthyles sur la géométrie moléculaire et les
caractéristiques vibrationnelles, nous avons repris les mémes études théoriques et
expérimentales mais cette fois-ci sur la molécule du TMN. Ce composé est liquide a

la température ambiante et les études cristallographiques ne sont pas encore réalisées.

IV.3.1. Conformation moléculaire du TMN calculée a partir des

fonctionnelles B3LYP/6-311G(d,p) et MPW1PW91/6-311G(d,p)

La molécule du TMN est constituée de 27 atomes (Figure IV.5), c’est la
molécule la plus « grosse » que nous avons étudié¢e. Son nombre important d’atome
par rapport a la molécule du TCIN rendait les calculs d’optimisations de géométrie
bien longs, mais ce sont surtout les calculs des fréquences de vibration qui prirent

énormément de temps.

Figure. IV.5. Optimisation géométrique du TMN calculée par DFT.
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Les calculs ont ét¢ menés en prenant les orientations éclipsées des
groupements méthyles avec une liaison C-H dans le plan moléculaire dirigées dans le
méme sens pour les groupements Me,y et Mejs (le sens de rotation est contraire a
celui des aiguilles d’une montre) et le sens opposé pour le groupement Me,s, car une
orientation de la liaison C,4-Hy7 semblable a celles Cyo-Hyz et Ci6-Hj9 donne une
fréquence négative, donc les calculs sont faits en partant de la géométrie représentée
sur la Fig IV.5.

Les géométries les plus stables pour la molécule du TMN calculée avec les
méthodes B3LYP et MPWIPWO91 confirment la planéit¢ de la molécule et
correspondent aux ¢énergies minimales E(B3LYP)=-503.96 a.u et EIMPW)=-503.84
a.u respectivement, tous les résultats géométriques calculés avec les deux
fonctionnelles sont regroupés dans les tableaux IV.5, IV.6 et [V.7.

Quand on compare les résultats de la géométrie obtenus pour la molécule du
TCN avec ceux de la molécule du TMN, on constate que les deux molécules sont
rigoureusement planes avec une moyenne des longueurs de liaison des cycles de
I’ordre de 1.39 A. Dans la suite, nous allons tester I’effet d’ouverture ou de
fermeture des angles di a la substitution d’un hydrogene par un élément fortement

accepteur (Chlore) ou un groupement méthyle.

Figure. IV.6. Notation géométrique utilisée pour la molécule du 3X-naphtaleéne.

Pour la molécule du TXN (ou X= CI) les longueurs de liaison a, b et c

calculées avec la fonctionnelle B3LYP sont respectivement 1.75, 1.76 et 1,76 A, les
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calculs montrent un accroissement de quelques degrés au-dessus de 120° (~122°)
pour les angle a;, 5>, y2, mais ce n’est pas le cas pour la molécule du TXN ( X= Me),
ol les longueurs de liaison a, b et ¢ sont presque égales ~ 1.50 A. Alors que des
valeurs au-dessous de 120°(~118°) ont été calculées par les deux fonctionnelles pour
les mémes angles. Cet effet sur les angles confirme les résultats déja observés
expérimentalement sur les dérivés benzéniques en utilisant la diffraction des rayons
X, et expliqués dans le cadre de théorie de I’hybridation. Cette méme théorie est
capable de donner une interprétation suffisante pour les dérivés naphtalénes.

Le caractére p d’un atome tend a se concentrer dans les orbitaux hybrides
dirigés vers les substituant ¢électronégatifs. Ces électrons p sont en effet moins
fortement liés a I’atome que les électrons s, et subissent une charge nucléaire effective
moindre.

Dans le cas ou le substituant est un ¢lément fortement accepteur (Chlore), ceci
s’exprime par le déplacement de la densité électronique vers le groupement
fonctionnel attracteur grace a un accroissement du caractere p de I’orbitale liante 6 du
carbone pointant vers le groupe, ceci implique une diminution du caractére p de deux
autres orbitales hybrides du carbone et provoque un accroissement de 1’angle
endocyclique & . Dans le cas de substituant donneur, c’est 1’effet inverse qui est
observé.

Pour la molécule du TMN, les valeurs moyennes des liaisons calculées avec
les deux fonctionnelles sont C,-Cor ~1.39 A, et Co-Cye™1.5 A. Clest-a-dire que
I’influence du substituant n’est pas importante sur les longueurs de liaison C,-C,; du

squelette de la molécule.

L’accord entre les calculs effectués avec la fonctionnelle B3LYP et la
fonctionnelle MPW1PWO91 en utilisant la méme base 6-311G (d,p) est meilleur de 1%
pour les longueurs de liaison .

Dans la suite de ce chapitre nous présentons une comparaison entre les
résultats de calculs de la spectroscopie optique IR et Raman obtenus par la DFT et

celles observés par I’expérience pour la molécule du TMN.
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Tableau. IV.5. Longueurs de liaison (4) calculées pour la molécule du TMN, en
utilisant les fonctionnelles B3LYP et MPWIPW9I et la base 6-311G(d,p).

Longueurs de liaison (A) | B3LYP MPWIPWI1
C2-Cl1 1.377 1.374
C3-C2 1.420 1.415
C4-C3 1.432 1.426
C5-C4 1.420 1.415
Co6-C5 1.372 1.369
H7-C2 1.083 1.083
C8-C3 1.432 1.427
C9-C4 1.431 1.426
HI10-C5 1.083 1.082
HI11-C6 1.085 1.085
C12-C9 1.375 1.371
C13-C8 1.375 1.371
H14-C12 1.085 1.084
HI15-C13 1.085 1.084
C16-C8 1.508 1.500
H17-C16 1.094 1.093
HI18-Cl6 1.094 1.093
HI19-C16 1.091 1.090
C20-Cl 1.508 1.500
H21-C20 1.094 1.093
H22-C20 1.094 1.093
H23-C20 1.091 1.090
C24-C9 1.508 1.500
H25-C24 1.094 1.093
H26-C24 1.094 1.093
H27-C24 1.091 1.090
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Tableau. 1V.6. Angles de liaison (°) calculés pour la molécule du TMN, en utilisant
les fonctionnelles B3LYP et MPWIPW91 et la base 6-311G(d,p).

angles de liaison (°) B3LYP MPWI1PWOI1
C3-C2-Cl1 122.51 122.46
C4-C3-C2 118.55 118.63
C5-C4-C3 117.96 118.03
C6-C5-C4 121.60 121.55
H7-C2-Cl 118.67 118.71
C8-C3-C2 121.70 121.57
C9-C4-C3 120.04 120.11
H10-C5-C4 119.26 119.22
H11-C6-C5 119.66 119.67
C12-C9-C4 118.32 118.28
C13-C8-C3 118.35 118.31
H14-C12-C9 119.45 119.39
H15-C13-C8 119.35 119.29
C16-C8-C3 121.19 121.08
H17-C16-C8 111.76 111.67
H18-C16-C8 111.76 111.67
H19-C16-C8 110.53 110.54
C20-C1-C2 121.75 121.74
H21-C20-C1 111.16 111.10
H22-C20-C1 111.16 111.10
H23-C20-C1 111.47 111.45
C24-C9-C4 111.47 121.07
H25-C24-C9 111.77 111.68
H26-C24-C9 111.77 111.68
H267-C24-C9 110.52 110.53

Tableau. 1V.7. Angles de torsion (°) calculés pour la molécule du TMN, en utilisant
les fonctionnelles B3LYP et MPWI1PW?9I et la base 6-311G(d,p).

Angles de torsion (°) B3LYP MPW1PWI1
C4-C3-C2-C1 0.00 0.00
C5-C4-C3-C2 0.00 0.00
C6-C5-C4-C3 0.00 0.00
H7-C2-C1-Cé6 180.00 180.00
C8-C3-C2-C1 180.00 180.00
C9-C4-C3-C2 180.00 180.00
H10-C5-C4-C3 180.00 180.00
H11-C6-C5-C4 180.00 180.00
C12-C9-C4-C3 0.00 0.00
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C13-C8-C3-C2 180.00 180.00
H14-C12-C9-C4 180.00 180.00
HI15-C13-C8-C3 180.00 180.00
C16-C8-C3-C2 0.00 0.00
H17-C16-C8-C3 -60.01 -60.02
HI18-C16-C8-C3 60.01 60.02
H19-C16-C8-C3 180.00 180.00
C20-C1-C2-C3 180.00 180.00
H21-C20-C1-C2 120.43 120.44
H22-C20-C1-C2 -120.43 -120.44
H23-C20-C1-C2 0.00 0.00
C24-C9-C4-C3 180.00 180.00
H25- C24-C9-C4 -60.032505 -60.03
H26- C24-C9-C4 60.032550 60.03
H27- C24-C9-C4 180.000000 | -180.00

1V.3.2. Calculs des modes internes de vibration du TMN

Comme nous 1’avons vu précédemment, dans le cas de la molécule du TCIN,
le but principal est de faire une comparaison des fréquences calculées avec celles
observées par les mémes techniques spectroscopiques expérimentales que nous avons
utilisées avant, et cela pour avoir une idée sur la validité de la méthode de calcul en
vigueur.

Les calculs ont été toujours menés en utilisant la méthode de DFT avec les
fonctionnelles B3ALYP et MPW1PWO91 et une base commune 6-311G (d, p), tous les
calculs de fréquences ont ¢été effectués pour les orientations éclipsées des groupes
méthyles avec la liaison C-H dans le plan.

La molécule du TMN est constituée de 27 atomes, c'est-a-dire 75 modes
propres de vibration. Ce composé est caractérisé par la présence de trois groupements
méthyles, ce qui rend I’attribution de leurs modes vibrationnelles tres facile a cause
de la présence des modes basse fréquence attribués aux mouvements de torsion CHj,
et aussi la gamme de fréquences allant de 3000 a 3400 cm™ qui correspond aux
modes d’¢longation C-H.

Les spectres Raman et IR expérimentaux et calculés sont représentés sur les
Figures IV.7 et IV.8. Globalement, on peut constater une grande similarité entre les
spectres du TCIN et ceux du TMN surtout dans la gamme allant de 600 a 3000 cm',
car les deux molécules ont presque des modes identiques dus aux déformations dans

le plan et hors du plan des noyaux aromatiques. La différence constatée dans la
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gamme 3000 & 3300 cm™ est due a la présence d’un grand nombre de liaisons C-H
dans la molécule du TMN, et donc un grand nombre de pics apparu sur ses spectres
Raman et IR correspond aux modes d’¢longation C-H. L’attribution des modes de
vibration des groupements méthyles peut étre déduite par comparaison avec les
spectres expérimentaux du TCIN. Mais sur les spectres du TMN les bandes
supérieurs a 3000 cm™ observées en Raman sont assez larges, car les mesures sont
effectuées a la température ambiante, alors que les spectres calculés montrent de
toute évidence 1’existence de plusieurs pics qui sont bien distingués (Fig IV.7 et Fig
IV.8).

Le spectre IR observé du TMN a la température ambiante montre deux
bandes de faibles intensités au-dessus de 3000 cm™ (Fig. IV.8. (c)) alors que les
spectres calculés montrent bien des bandes intenses, 1’attribution précise des modes
internes sera donnée par la suite.

Comme nous I’avons mentionné précédemment, on peut séparer entre les
fréquences de vibration dans le plan et hors du plan moléculaire. Parmi les 75 modes,
on a 20 hors du plan et 55 dans le plan : /5ny.6=20A"" (hors du plan) + 55A” (dans le
plan).

Les modes de déformation hors du plan sont localisés dans la région 160-1000
cm’, leurs fréquences ne sont pas trop sensibles aux interactions entre les liaisons, car
les atomes se meuvent perpendiculairement au plan moléculaire ce qui laisse les

distances pratiquement inchangées.
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Figure. IV.7. Comparaison du spectre Raman expérimental du TMN avec les spectres
calculés a partir de DFT : (a) spectre observé a 293 K, (b) spectre calculé avec
B3LYP /6-311G(d,p), (c) spectre calculé avec MPWIPW91/6-311G(d,p).
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Figure. IV.8. Comparaison du spectre IR expérimental du TMN avec les spectres
calculés a partir de DFT : (a) spectre observé a 293 K, (b) spectre calculé avec
B3LYP /6-311G(d,p), (c) spectre calculé avec MPWIPW91/6-311G(d,p).
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IV.3.3. Discussion des résultats

e Modes de vibration internes des groupes méthyles CH;

La molécule du TMN posseéde trois groupes méthyles, et grace aux résultats
théoriques, il est possible d’attribuer tous les modes propres des CHj;. Dans la région
basse fréquence de 80 4 200 cm™, les modes internes observés en Raman et calculés
par la DFT en utilisant les deux fonctionnelles sont attribués aux librations des
méthyles, Le tableau IV.8 montre la comparaison entre les fréquences observées
expérimentalement et celles calculées par la DFT, dans cette gamme fréquentielle le
désaccord entre les fréquences observées et calculées est assez grand, et ceci peut étre
expliqué par les erreurs dues a l'approximation harmonique, et aussi par la limitation
de I’approximation de Born-Oppenheimer dans le cas de traitement des atomes
légers comme les atomes d’hydrogéne par exemple. Une étude plus précise en
utilisant la diffusion inélastique des neutrons, est utilisée pour mieux comprendre le
mouvement des CHj dans la molécule de DBM (chapitre V). La Fig IV.9 montre

trois modes de vibration attribués aux torsions CHs.

=
182 cm’! ';i.‘f

)

Figure. IV.9. Trois modes de vibration attribués aux torsions CH; dans la gamme
fréquentielle allant de 80 a 200 cm™.
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Supérieure a 3000 cm™, on observe des mouvements CH; qui correspondent
uniquement aux élongations C-H, entre 3000 et 3114 cm™ en IR et entre 2800 et
3115 cm™ en Raman.

Pour cette derniére gamme fréquentielle, les fréquences calculées par la DFT
sont globalement supérieurs a celles observées expérimentalement (cette différence
est de Pordre 150 cm™ dans la gamme supérieure a 3000 cm™). Les deux méthodes
utilisées dans notre travail montrent que les vibrations d’¢longation C-H sont
comprises entre 3017 et 3190 cm™  pour la fonctionnelle B3LYP et entre 3045 et
3217 cm™  pour la fonctionnelle MPW IPWO1.

La Fig. IV.10 montre deux modes de vibration attribués aux ¢longations des liaisons

C-H des groupes méthyles.
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Figure. IV.10. Comparaison du spectre RAMAN expérimental du TMN avec le spectre
calculé a partir de DFT en utilisant la fonctionnelle MPWIPW91/6-311G(d,p); on
observe sur la figure deux modes de vibration attribués aux CH3.

e Modes de vibration internes des cycles aromatiques

Les fréquences des modes vibrationnels des cycles aromatiques, sont compris
entre 400 et 1600 cm™ et correspondent aux liaisons délocalisées C=C (1500-1700
cm™), et nous pouvons distinguer aussi les interactions des modes de déformation
dans le plan et hors du plan des liaisons C-H avec les modes d’élongation C=C, ces

interactions sont situés dans la plage de fréquence (700-1500 cm™).
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Tableau. IV.8. Comparaison des fréquences mesurées et calculées du TMN (cm’™).

Fréquences | Fréquences
N° | Symétrie | Exp RAMAN | Exp IR B3LYP MPW1PW91 Attributions et distribution en énergie (PED) %
1|A" 83 85 85. | tors Me20 (81%)
2 A" 105 98 99 | tors Me20 (30%), t Ring (50%)
3|A" 123 121 122 | tors Mel6 (9.2%),tors Me24 (16.3%), T Ring (60%)
41 A" 166 159 160 | tors Me20 (23%),tors Me16 (11.5%),tors Me24(17%)
S5|A" 182 185 | tors Mel6 (13.5%),tors Me24(63.5%)
6 A" 194 199 | tors Mel6 (60 %),tors Me24(19.2%)
71A 222 215 214 | B 29,6 % (C1-C20)+ (C8-C16)+(C9-C24)
8|A" 277 273 274 |y 23.4 % (C-H10)+ (C-H11) +(C-H14)+(C-H15)+(C-H7)
9|A 299 296 296 | B 35 % (C1-C20)+ (C8-C16)+(C9-C24)
10| A" 340 342 344 |y 11.2 % (C8-H16), y 18.6 % (C9-C24)
11[A 353 350 348 | B 35 % (C1-C20)+ (C8—C16)+(C9-C24)
12]A" 416 427 428 |y (10 % )C-H7+ C-H10+ C-H15, tors ring 60%
B C4-C9-C24 (5%),p C4-C9-C12(4%),p C3-C8-
13]A 441 444 445 | C13(5.2%)
B C4-C9-C24 (5.1%),p C4-C9-C12(5.4%),p C-Cl1-
14 A 465 470 471 | C20(8.7%)
15| A" 508 507 508 | y C-H ring (21.5)
16| A 527 518 516 | B C8-C16 (11.4%),8 C9-C24(8.9%),p C1-C20(4.3%)
17 | A’ 536 538 | sciss ring (65%)
18| A" 609 589 591 | ring torsional (65%)
19| A" 633 638 649 652 | ring torsional (70%)
20| A’ 708 701 707 | v stretching C1-C20(7.1%), B C1-C6-C5 (20%)
21 | A 721 726 | B C1-C2-C3 (13.3%), p C4-C5-C6 (14.5%)
22| A 735 744 743 749 | B C8-C13-C12 + C9-C12-C14 (30 %)
23 | A" 757 788 790 |y 6.5 % (C5-H10),y 7.6 % (C2-H7),y 5.4 % (C6-H11)
24| A" 825 819 822 827 | y [C-H]ring (60%)
25| A" 842 841 847 | y [C-H] ring (64%)
26 | A" 899 896 899 | y C2-H7 (28.8 %)
27 | A’ 917 927 | v _stretching C1-C20(6 %), ring (60%)
28 | A" 940 944 953 |y C13-H15 (15.1%), y C12-H14 ring (15.2%)
29 | A 956 957 962 | y C-H Me (33.1%)
30 A" 987 972 982 |y 17.6 % (C5-H10), v 25.1 % (C6-H11)
31| A 1001 1019 1019 | y CH Mel6+Me24 (35.1%)
32 [A 1025 1021 1022 | y CH Me20 (60.1%)
33| A" 1057 1060 1060 | y CH Me24 (30.6%)
341 A" 1064 1062 1062 | y CH Mel16(30%)
35| A" 1062 1062 | y CH Me20(28.6%)
36 | A 1072 1079 | y CH Me24(28.8%)
371 A 1085 1084 1092 | y CH Mel6(15.3%), B C2-H7 (4.4%)
38 A 1162 1164 1166 1178 | sciss C13-HI15+C12-H14 (30%)
39 A 1200 1186 1188 1191 | sciss C5-H10+C6-H11 (26.1%)
40 | A’ 1216 1213 1219 1232 | sciss C2-H7+C6-H11 (26.5%)
41 | A’ 1240 1243 1262 | sciss C12-H14+C13-H15 (22.3%)
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42 | A 1274 1286 1277 1284 | rock C12-H14+C13-H15 (23.3%)
43 | A’ 1297 1300 1302. | B C2-H7 (12.4%), B C5-H10 (11.9%)
44 | A 1364 1359 1360 1377 | B C12-H14 (5.1%), B C13-H15 (6.4%), ring (60%)
v stretching C1-C20(6.3 %),rock C5-H10+C6-H11
45 | A’ 1380 1388 1398. | (13.5%)
46 | A' 1400 1393 1410 | B C2-H7 (9%), B C6-H11 (8.8%)
47 | A’ 1414 1411 1414 1413 | y CH Me20(65%)
48 | A’ 1415 1418 | y CH Me24(52%)
49 | A' 1430 1417 1428 | y CH Me16(51%)
50| A 1461 1456 1461 1474 | B C2-H7 (8.7%), B C5-H10 (8.1%),p C12-H14 (8.1%)
51| A 1473 1483 | B C13-H15 (8.7%), wag Me20 (14.8%), wag Mel6 (10 %)
52| A 1485 1485 | wag Me20 (76.8%)
53| A 1487 1486 | wag Me24 (75.9%)
54| A 1488 1488 1487 | wag Mel6 (70.0%)
55| A 1498 1497 | wag Me20 (24.8%),wag Me24 (28.5%), wag Mel6 (29.6%)
56| A 1504 1508 | wag Me20 (30.4%),wag Me24 (35.5%)
57| A 1514 1509 1519 | wag Mel6 (36.2%),wag Me24 (23.0%)
58 | A 1588 1548 1569 | v C1C6 (6.1%), y C5SH10 (9.5%), y C6H11 (11.2%)
59| A 1624 1628 1659 | y C13H15 (7.3%), y C12H14 (6 %), y C2H7 (5%)
v C12C9 (6.8%), v C8C13 (6.2%), y C12H14 (9.4%), v
60 | A 1658 1643 1669 | C13H15 (8.7%)
v C1C2 (5.6%), v C5C6 (6.1%), y C6H11 (7.9%), y C2H7
61 | A 1697 1666 1696 | (10.3%), C5H10 (8.5%)
62| A 2863 2944 3017 3045 | v C-H Me24 (46.2%), v C-H Mel6(41.6%)
63 | A 3018 3045 | v C-H Me24 (38.0%), v C-H Me16(42.3%)
64| A 3019 3048 | v C-H Me20 (74.40%)
65 | A 2919 3063 3102 | v C-H Mel6 (69.2%)
66 | A' 3063 3103 | v C-H Me24 (71.5%)
67 | A 3066 3107 | v C-H Me20 (72.8%)
68 | A 3055 3102 3140 | v C-H Me20 (72.5%)
69 | A 3103 3141 | v C-H Me24 (69.9%)
70 | A 3103 3141 | v C-H Mel6(61.7%)
71| A 3151 3182 | v C13-H15 (36.3%), v C12-H14(32.5%)
72| A 3154 3185 | v C6-H11 (53.9%), v C5-H10(14.9%)
73 | A 3168 3199 | v C13-H15 (35.5%), v C12-H14(39.7%)
74 | A 3115 3114 3180 3205 | v C2-H7(61.3%), v C5-H10 (7%)
75 A 3190 3217 | v C6-H11(15.1%), v C5-H10 (54%), v C2-H7 (6.3%)

v (out-of-plane bending), wag (wagging), B (in-plane bending), t (ring torsional), v (stretching), sciss
(scissoring= cisaillement), rock (rocking= bascule)
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IV.4. Conclusion

Dans le cas des dérivés naphtalénes : TCIN et TMN les calculs de la DFT
permettent d’un coté de trouver les optimisations géométriques de chacune des deux
molécules, et de l'autre, de calculer leurs fréquences de vibration internes et
principalement leurs attributions sur toute la gamme fréquentielle allant de 0 a 3500
cm™.

Des spectres expérimentaux IR et Raman ont été enregistrés a la température
ambiante, puis ils ont été examinés afin d'attribuer les modes propres de vibration
pour chaque molécule.

L’attribution des modes de vibration de CH; dans le cas du TMN peut étre
déduite par comparaison avec les spectres du TCIN. Nous avons remarqué que, pour
les deux molécules, ’accord entre les fréquences mesurées et les fréquences
calculées est trés bon dans la gamme de 200 4 2800 cm™, il est de Iordre de 3%, il
¢tait moins bon pour la gamme a basse fréquences, ce désaccord revient a la
limitation de I’approximation de Born-Oppenheimer et par conséquent la limitation de
la DFT pour les traitements des atomes légers comme les atomes d’hydrogene. En
réalité nous avons prédit dés le début et avant méme d’effectuer nos calcules ce
désaccord, et c’est pour cette raison que nous avons pens¢ a effectuer une étude
compléte liée directement aux mouvements des torsions des groupements méthyles
dans la molécule du DBM et sans avoir recours aux approximations de la DFT, c'est-
a-dire en résolvant 1’équation de Schrodinger pour calculer I’éclatement tunnel des
CHj; et/ou CDs et puis le comparer avec celui observé grace a la diffusion inélastique
des neutrons, et cela loin des approximations de la DFT.

Une telle étude nécessite un choix bien particulier de 1I’échantillon et donc un
environnement bien spécifique de rotateur, car dans le cas d’une grande barricre de
potentiel (>20 meV), D’éclatement tunnel Ay devenu infiniment petit et par
conséquent, il sera inaccessible aux neutrons, ces conditions sont bien remplis dans le
cas du DBM et tous les résultats expérimentaux avec les calcules seront présentés

dans le chapitre V.
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Chapitre V

Effet tunnel du CH; et/ou CD;
dans les mélanges isotopiques du
dibromomeésityléne
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V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons les résultats expérimentaux obtenus a partir
des expériences de la diffusion inélastique des neutrons pour étudier 1’effet tunnel des
groupements méthyles. Les composés ont été sélectionnés suivant le type de
I’expérience que nous avons choisi, le dibromomésityléne hydrogéné DBM" et son
analogue deutéré DBM"  représentent de bons candidats pour la diffusion inélastique
de neutrons, parce qu’ on a déja des informations sur 1’éclatement tunnel du
groupement CHj3 qui se retrouve entre les deux atomes de brome [7], et aussi sur la
barriére de potentiel (chapitre I).

Dans un premier temps, nous présenterons de nouveaux spectres de DBM a
différentes températures, ces spectres sont enregistrés sur le spectrométre IRIS en
Angleterre, ensuite, nous passerons aux spectres tunnels des produits deuterés, et
nous finirons par les spectres des mélanges isotopiques du DBM" dans le DBMP.

L’objectif de ce chapitre est de bien comprendre le comportement de chaque
rotateur que ce soit CHjz ou CD; d’une part en fonction de la température et d’autre

part en fonction de la concentration.

V.2. Préparation des échantillons

Le DBM" est un produit commercial, quelques grammes (~ 7 g) ont été
purifiés en utilisant la méthode de sublimation, cette opération a été effectuée au sein
du laboratoire Science chimique de Rennes. Le DBMP deutéré a été synthétisé par
bromation contrélée de mésityléne deutéré MESP, le pourcentage de deutérium était
98,5%.

Plusieurs bromations ont été faites, chaque fois 10? mol du MED" est
mélangé avec 2 x 10 mol du tribromure de tétrabutylammonium
(CH; (CH,) 3) 4NBr; et 1,3 x 107 mol du dichlorure de zinc ZnCl, dans une mole
de I’acide acétique CH3;CO,H. Le mélange était chauffé quatre heures a la
température 70 ° C.

Le DBM" est extrait de I'éther de pétrole et purifié ensuite par
chromatographie sur silice, puis par cristallisation dans 1’acétone a la température
ambiante. Le rendement final est d’environ 80%. Le produit final est analysé par

spectrométrie de masse et sa pureté est de ’ordre 98,9%.
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Pour obtenir des mélanges avec une quantité suffisante de poudre, les deux
matériaux isotopiques sont dissous dans le chloroforme a 33°C, le solvant
s’évapore a 15°C pour donner des petits cristaux blancs. Enfin, nous avons préparé
cinq fractions : une pour DBM", trois pour les mélanges 12%, 25%, 66% du
DBM" dans le DBMP, et une pour le DBMP. Les cinq échantillons sous forme de
poudre ont ét¢ chargés dans des porte-échantillons cylindriques en aluminium de
5 cm de longueur et 1 cm de diameétre.

V.3. Etudes expérimentales

V.3.1. Effet tunnel du groupement CH; dans le DBM"

La premiére étude de 1’effet tunnel du DBH" a été effectuée par Meinnel et al
[7] dans I’intervalle d’énergie de 0 a 1.2 meV. Dans cette partie du travail il sera
présenté des mesures dans la gamme d’énergie de —0.5 a +0.5 meV. Les spectres sont
enregistrés sur le spectromeétre IRIS en Angleterre avec une résolution de 16 peV. La
Fig V.I montre trois spectres mesurés aux différentes températures, 1’éclatement
tunnel du groupement méthyle Me; a 1.9 K est de I’ordre de 0.38(3) meV, cette valeur

est identique a celle publiée par Meinnel et al [7].

Intensity (a.u)

Energy transfer (meV)

Figure. V.1. Spectres tunnels du DBM" mesurés sur IRIS en Angleterre a différentes
températures.

Les spectres indiquent clairement qu’il n’y a pas de déplacement des
excitations tunnels en fonction de la température. En ce qui concerne les intensités
des pics inélastiques, il est bien remarquable que la fonction de diffusion S (Q,W) est

proportionnelle a I’inverse de la largeur & mi-hauteur w™'. La variation de In(w) en

fonction de 1/T est représentée sur la Fig. V.2.
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Figure. V.2. La variation de la largeur de la raie In(w) en fonction de 1/T, (*) DBM"
pur et -4- 25% DBM" dans DBMP.

La pente de la courbe (la droite en rouge) donne I’énergie d’activation ~ 2.6(1)
meV, cette valeur correspond & celle des transitions 0%1% dans le DBM".
L’¢élargissement de 1’excitation tunnel est liée aux populations des niveaux d’énergie
de symétrie E, cette population augmente quand la température augmente.

V.3.2. Effet tunnel du groupement CD; dans le DBM”

La Figure V.3. montre le spectre tunnel du DBMP 4 1.7 K, ce spectre a été
enregistré sur le spectrométre MARS en suisse, sa résolution instrumentale est de 13
peV, la gamme de transfert d’énergie allant de -0.2 & 0.2 meV, le pic élastique (le pic
central) apparait a 0.00 meV, c'est-a-dire sans échange d’énergie, ce qui correspond

aux deux transitions £,, «» E,,, alors que les pics in¢lastiques sont observés a Agps= 67

02
+2 peV, ce qui correspond aux deux transitions 0°—0" (gain d’énergie) et 0°—0"

(perte d’énergie).
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Figure. V.3. Spectre tunnel du DBM® mesuré sur le spectrométre MARS a 1.7 K.

Le traitement des intensités collectées au niveau du spectroméetre MARS est
traité par le programme DAVE [55], ou il est observé les mémes réflexions 11-2,
211, 201, 200, 131, 12-1, 111, que ce soit dans le DBMH, le DBMP ou dans les
mélanges isotopiques, Nous avons confirmé alors que les mailles cristallines de
DBM" et DBMP sont identiques et par conséquent ils ont la méme structure
cristalline.

Ce résultat nous a permis préalablement de dire que la valeur de 1’éclatement
tunnel observée sur le spectre tunnel du DBM" est attribuée au groupement méthyle
Me, (c’est-a -dire le groupement CD;3 situé entre les deux atomes de brome), mais
pour confirmer une telle hypothese, il faudra prédire et tester le potentiel vu par le
groupement Me, dans la molécule de DBMP.

En se basant sur le potentiel proposé par Meinnel pour le DBM" [7] et en

substituant la constante de rotation B¢y par Beps dans 1’équation de Schrédinger :

a2
|:_ Bips % + V(¢)}// =Ecpy (V 1)

Ou: B, =2Bp, =0.655meV

Il est trouvé que :
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V(g)=1 1{0.24 cos(3¢) +0.76 cos(6¢ + 165)} meV est le potentiel proposé par
Meinnel pour le DBM" pur.

Le résultat de calcul de I’éclatement tunnel de I’état fondamental du
groupement méthyle CD5 dans la molécule du DBMP, donne la valeur A= 69 peV
qui est en bon accord avec la valeur observée Agps=67 £2 peV.

Ce résultat nous montre que, d’un coté les contributions intra et
intermoléculaire sont pratiquement les mémes dans DBM" ainsi que dans le DBMP,
et par conséquent le méme potentiel d’ordre six est capable d’interpréter les spectres
INS des deux composés, et d’un autre coté, le modele de la particule isolée
fonctionne trés bien a trés basse température ~ 2 K que ce soit pour le DBM" ou le
DBMP, et donc, D’effet de la substitution du CH; par CDj; ne change pas le
comportement du Me,, contrairement a ce qui a ét¢ observé dans le cas du 4MP[ 12-
13] et LiAc [37].

Le modéle de la particule isolée est parfaitement applicable vers ~2K pour
le DBMP, et la question logique que nous avons posée par la suite est la suivante :
quelle est I’influence de la température sur 1’excitation tunnel de CD;? C’est-a-dire
est ce qu’il est possible d’observer un déplacement de pic tunnel vers les fréquences
les plus basses quant on augmente la température comme dans les cas du y-picoline
et LiAc7h [12-13, 37].

Et pour répondre a cette question, nous avons réalisé une série d’expériences INS sur

le DBM” en fonction de la température.
V.3.3. Effet tunnel du groupement CD; en fonction de la température

En utilisant les mémes conditions expérimentales précédentes, nous avons
lancé une série de mesures des spectres tunnel du DBMP en fonction de la

température, la Fig.V.4 montre les cinq spectres tunnel mesurés aux températures :

1.7,2.7,4.0,5.5 et 10 K.
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Figure. V.4. Indépendance en température des spectres INS du DBM®.

Il n’y a pas de déplacement significatif des pics tunnel lorsque la température
augmente de 1.7 a 10 K.

Cette constatation peut s’expliquer par deux manicres, I’une en utilisant le
mode¢le de Hewson [107] et 1’autre en se basant sur le mod¢le de la particule isolée
sans aucun couplage avec les phonons :

Le formalisme de Hewson [108] décrit le déplacement du pic en fonction de Ila

température de la fagon suivante :

A(T)=Ay = A exp(— ET) V.2)

Ou Ap et A; sont les éclatements tunnel de 1’¢tat fondamental et du premier niveau
torsionnel, et E est 1’énergie d’activation.
Dans notre cas la valeur A(T)~ A, reste constante dans la gamme de température de

E .
1.7 a 10 K car le terme : A, exp(—K—}) <<A, , et donc pour pouvoir remarquer un

déplacement significatif, il est nécessaire de faire des mesures aux températures plus

¢levées, et cela pose un autre probléme qui concerne la disparition des pics a cause
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de leur élargissement trop rapide. A la température 10 K les pics inélastiques sont
presque disparus, ce qui nous a obligé d'arréter les mesures a cette température.

Ce phénomeéne peut aussi s’expliquer par le modéle de la particule isolée ou
le groupement méthyle Me; est considéré isolé de son environnement thermique et se

trouve dans un potentiel similaire a celui proposé par J. Meinnel.

En ce qui concerne le phénomeéne d’¢largissement des pics avec la
température, Hewson [107] a proposé un formalisme qui donne 1’élargissement du

pic oI par la relation suivante :

EF
A~ exp(=—-7) (V.3)

E. : C’est I’énergie d’activation qui s’apparente a 1’énergie du premier niveau
torsionnel.
I'| : est déterminé a partir de ’ajustement des spectres expérimentaux.

On voit clairement dans la relation (V.3), que si la température augmente

I’élargissement du pic augmente aussi.

Les résultats précédents, permettent de conclure que le comportement
thermique du groupement CD; dans le DBM” pur est le méme que celui de CH;
dans le DBM" pur, et donc dans les deux cas I’effet de la température n’apparait que
sur I’¢largissement des pics, et par conséquent la barriere du potentiel vue par les

groupements CD; et CH; dans les deux composés ne dépend pas de la température.

V.4. Effet tunnel des groupements CH; et CD; dans les mélanges
isotopiques

Il est nécessaire de rappeler 1’énorme différence entre les sections efficaces
entre les protons et les deutérons. A la méme concentration, l’intensité diffusée par
les deutérons est d’environ 27 fois plus petite que celle diffusée par les protons.

Dans le but de confirmer expérimentalement la conclusion précédente, mais
cette fois-ci sur le mélange isotopique 25% DBM" + 75% DBMP, nous avons étudié
I’effet de la dilution isotopique sur la barriere de potentiel, le spectre tunnel a 1.7 K

pour cette concentration est représenté¢ sur la Fig. V.5. L’excitation tunnel du
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groupement CHj est observée a 337+3 peV au lieu de 390 peV déja observée pour
DBM" pur, cette diminution est de 1’ordre de 3% (cela peut s’expliquer par une

petite contraction de la maille cristalline dans le matériau deutéré).

T T T T T
75% DBMD and 25% DBMH
CD3 CD3
- T=1.7K 1 1
S
©
N
>
=
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O T T - T s T T
-0.4 -02 1 0.0 02 0.4

Energy transfer (meV)

Figure. V.5. Spectre tunnel du mélange isotopique 75% DBM” +25% DBM" mesuré
sur le spectrometre MARS a 1.7 K, Les excitations des groupements Me; ( CH; et
CD;3).

En ce qui concerne le groupement CDs le spectre montre également une
excitation & 67+2 peV avec un ¢élargissement considérable du pic inélastique, cette
valeur est identique a celle observée pour DBMP a 1.7 K. La Fig. V.6 montre I’effet

de ’augmentation de la concentration du produit hydrogéné sur 1’¢largissement des

pics des groupements CDsa 1.7 K.
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Figure. V.6. Mesure des spectres tunnels du mélange isotopique 75% DBM" +25%
DBM" a différentes concentrations a 1.7 K.
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Des mesures ont été faites également pour le groupement CHj. la Figure V.7
montre I’intensité et la forme des pics tunnels a la température 1.7 K pour trois
différentes concentrations dans les proportions 12, 25 et 66% du DBM' dans DBM”.
Lorsque la concentration augmente 1’intensité des pics augmente et la largeur a mi-

hauteur de I’excitation reste presque constante.

— 66% !
—25% ! T=1.7K
12% ‘

Intensity (a.u)

v '
0 T - T T
02 0.3 04 05 0.6

Energy transfer (meV)

Figure. V.7. Pics du CHj; en fonction de la concentration du CH; a 1.7 K.

I est clair que la position de I’excitation reste constante quelle que soit la
concentration du produit hydrogéné dans le mélange. Ce résultat est un autre
argument pour dire qu’il n’y a pas de couplage entres les groupements:  CH;-CHj,
CHj3-CDj et CD3-CDj3 dans les mélanges isotopiques et par conséquent, le modele de
la particule isolée est parfaitement capable d’interpréter non seulement la dynamique
des groupements CH; et CD5 dans les produit purs (DBM" et DBM®) mais aussi leur
dynamique dans les mélanges isotopiques [108].

La Fig V.8 montre la variation de I’excitation tunnel en fonction de la
concentration dans les composés 4MP, DBM et LiAc. L’excitation tunnel du
groupement CH; a été observée a 0.517 meV dans le cas du 4MP, cette valeur
décroit a 0.350 meV a la concentration 5% de produit hydrogéné dans le produit
dutéré. Ce résultat donne un argument en faveur de la possibilité du couplage entre les
rotateurs, car les groupements méthyles dans le cristal sont équivalents et aussi ils
sont alignés le long de 1’axe ¢ avec des distances trés courtes =~ 3.5 A. La Fig. V.8
montre aussi une variation importante de 1’excitation tunnel dans le cas du LiAc

(courbe B). On explique cette observation en se basant toujours sur les structures
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cristallines des deux composées. Dans le cas du 4MP, la maille est quadratique avec
un groupe d’espace [41/a et ’axe de rotation d’ordre quatre est parallele a I’axe ¢, et
en méme temps les groupes méthyles sont en position face a face (sous forme des
paires). Dans le cas de 1'acétate de lithium ’axe de rotation d’une paire est parall¢le a
’axe @ avec une distance de I’ordre de 4.4 A entre les plus proches voisins.

Il est assez remarquable que cette grande similitude de la structure cristalline
donne son effet sur la dynamique des groupements méthyles de ces deux composés;
les rotateurs CHs et CDs dans le y-picoline et le LiAc ne sont pas indépendants car la
rotation de 1’un modifie le potentiel sondé par I’autre, et par conséquent le modele de

rotateurs couplés est le mieux adapté pour interpréter leurs spectres tunnels.

(A) 4-methylpyridine T=4.5K
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Figure. V.8. La Variation de I’excitation tunnel en fonction de la concentration de
CHj3: (A) y-picoline, (B) LiAc et (C) DBM.

En ce qui concerne le cas du DBM, la molécule contient trois groupements
méthyles qui sont inéquivalents, la maille est monoclinique et cristallise dans le
groupe d’espace P2I/n avec quatre molécules par maille. Quand on examine en
détail I’empilement de trois molécules consécutives (Figure V.9), on observe que
dans le cristal les groupements méthyles équivalents Me, (groupements désordonnés
qui sont caractérisés par la méme barriere de potentiel qui est extrémement faible
par rapport aux autres groupements méthyles Mes et Meg) sont loin les uns des autres,

ce qui empéche le couplage entre eux, car le couplage ne peut étre possible que dans
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le cas des groupements méthyles possédant des barrieres de potentiel de méme ordre
de grandeur avec des distances courtes qui les sépares.

En d’autres termes, I’expérience de diffraction des neutrons a 14 K [20]
(Chapitre I) montre que le méthyle Me, est soumis a une barriere de potentielle
faible par rapport aux autres groupements Mes et Meg, cette barriere a été déja
estimée [7] et a comme origine la  faible contribution des interactions
intramoléculaires en raison de la symétrie ( Me; est bien protégé par les deux atomes
de bromes placés symétriquement par rapport a 1’axe de rotation du groupement Mey).
En plus, une contribution supplémentaire (origine de potentiel d’ordre six) résulte des
interactions intermoléculaires (les faibles interactions de Me,g avec les deux atomes
d’hydrogenes Hsc et Hsp).

Les autres groupements méthyles Mes et Mes sont biens localisés et cela a
cause de la grande barriere de potentiel qui a comme origine les fortes interactions

intramoléculaires.

Figure V.9. Empilement de trois molécules consécutives du DBM suivant l’axe (a) a
14 K.
Pour toutes ces raisons le méthyle Me, dans le DBM est considéré comme un
des plus rares rotateur a 1’état solide qui se comporte comme un rotateur libre et sans

couplage.
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La Figure V.10 montre la projection de la structure cristalline du DBM sur le
plan (ac), on observe clairement que les méthyles Me,, Me4 et Meg sont proches mais

ne sont pas équivalents, ce qui ne laisse aucune possibilité de couplage.
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Figure. V.10. Projection de la maille cristalline du DBM" sur le plan (ac).

Ces trois exemples des molécules 4MP, LiAc et du DBM montrent la forte
corrélation entre la structure cristalline et la dynamique des groupes méthyles. Dans
le cristal du DBM, les cartes de densité nucléaire  établies par la diffraction
neutronique montrent 1’existence d’un désordre dynamique du Me;, a cause de la
faible barriere de potentiel résultant de la symétrie; et tous les spectres de la
diffusion des neutrons que nous avons présentés jusqu’a maintenant confirment
I’impossibilit¢é du couplage entre les groupements méthyles dans le cristal. Nous
avons remarqué également qu’il n’y a pas de déplacement des pics en fonction de la
température pour le produit hydrogéné pur DBM", et dans I’objectif d’ajouter une
autre preuve, nous présenterons les spectres INS de pic CHj; pour le mélange

isotopique 25% DBM" en fonction de la température.

V.4.1. Pics tunnels du groupement CH; dans le mélange isotopique

25% DBM" en fonction de la température

Les spectres de pic tunnel du groupe CH; ont été enregistrés a 1.7, 7,0,
10,0, 12,0, 15,0 et 20,0 K, qui correspondent aux transitions entre les niveaux
d’énergies 0" et 0%, la valeur de 1’excitation tunnel est constante ~ 380 + 4 uev,
c'est-a-dire, il n’y a pas déplacement significatif par rapport a 1’excitation de CHj

dans le DBM" pur.
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Figure .V.11. Pics du CH;s en fonction de température pour la concentration 25%
DBM" dans DBM”.
Les pics sont bien représentés par des laurentziennes, leurs élargissements en
fonction de I’inverse de la température sont donnés sur la Fig. V.2 par des croix. On

observe également que la conversation de spin est trés lente au-dessous de 7.0 K.

V.4.2. Calcul de la hauteur de la barriére de potentiel des différents méthyles
dans la molécule isolée du DBM"

Nous avons fait un calcul de la DFT en utilisant la fonctionnelle MPW1PW91
et la base 6-311"G (d, p) [109] afin d’évaluer la barriére de potentiel des différents
groupes méthyles dans la molécule isolée du DBM". Le principe du calcul est le
suivant : En fixant I’angle diédre formé par une liaison C-H d’un groupement méthyle
et la liaison voisine C,-C, de cycle benzénique afin d’affiner toutes les autres
coordonnées pour aboutir a 1’énergie minimale de conformation.

Le résultat de calcul a montré que les deux groupements méthyles Me, et Meg
situés entre une liaison C-H et une liaison C-Br sont fortement génés (soumis a une
barriere ~ 61,2 meV). Alors que le groupe méthyle Me, (situ¢ entre les deux
atomes de brome) est soumis a une barriére de I’ordre de 5.1 meV.

Ce résultat montre bien I’influence de I’environnement sur la barriere de potentiel et

par conséquent sur I’éclatement tunnel des groupements méthyles.
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V.5. La forme de la barriére de potentiel (Potentiel de Meinnel)

D’apres les résultats expérimentaux précédents, nous avons confirmé que les
deux rotateurs CH ; et CD ;3 sont considérés comme des rotateurs unidimensionnels
(modele de la particule isolée) et se trouvent dans le méme potentiel. Les barrieres de
potentiel vus par chaque méthyle ont été estimées en utilisant les calculs de la DFT,
en tenant compte, d’une part, des interactions intramoléculaires entre les atomes
d’hydrogenes du méthyle Me; et les atomes de leurs environnement, et d’autre part,
des interactions intermoléculaires. Le calcul de la barriére de potentiel vu par chaque
méthyle Me, lors de sa rotation autour de son axe ternaire donne le potentiel qui géne
son mouvement dans le cristal. La Fig. V.12 montre la barri¢re de potentiel ainsi que
les niveaux d’énergies calculés en utilisant la barriére de potentiel proposée par

Meinnel et al [7]: ¥(¢)=5.28/2(1-cos(3¢)) +16.72/ 2(1 - cos(64+165))

25
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Figure. V.12. Barriere de potentiel d’ordre six ainsi que les niveaux énergies
calculés pour le Me; dans le DBM", A= 390 uev.
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V.6. Conclusion

La molécule de DBM contient trois groupements méthyles inéquivalents, les
calculs de la DFT et les expériences de la diffraction des neutrons montrent que le
groupement méthyle le moins géné est celui situé entre les deux atomes de bromes.
Contrairement a ce qui a ét€ observé dans les molécules du 4-méthylpyridine et du
l'acétate de lithium hydraté LiAc, dans le DBM il n’y a pas de couplage entres les
groupements méthyles.

L’éclatement tunnel du groupement méthyle Me, dans le produit hydrogéné
pur DBM" est observé a 388+3 peV, une valeur de 390 peV a été calculée en
utilisant le potentiel proposé par Meinnel et al [7], ce potentiel est caractérisé par Vi=
5.28 meV, V= 16.72 meV et p=165°.

Le méme potentiel a ¢été utilisé pour prévoir I’éclatement tunnel du
groupement méthyle Me, dans le produit deutéré en substituant le moment d’inertie
Icys par Icps dans I’équation de Schrodinger, cet éclatement est égal a 69ueV.

Des expériences de la diffusion inélastique des neutrons effectuées sur le
spectrometre MARS a ’institut paul scherrer (PSI) ont confirmé cette prédiction, une
excitation bien définie a été observée a 67 + 2 peV a 1.7 K. Cette excitation est
indépendante de la température dans la gamme 1.7 & 10 K° comme le cas du DBM".

Pour les mélanges isotopiques 12, 25, 66% DBM" dans DBMP, les spectres
INS montrent deux excitations a 380 et 67 peV sans déplacement significatifs par
rapport aux excitations observées dans les produits purs pour les groupements CH;
et CDs.

Tous ces résultats confirment que chaque groupement méthyle Me, dans le
cristal du DBM est considéré non seulement comme un rotateur unidimensionnel
quasi libre mais aussi le meilleur exemple représentant le modele de la particule

isolée a I’état solide jusqu’a présent.

108



Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail était d’étudier d’'une maniére comparative la
dynamique des groupements méthyles et la relation entre structure et dynamique dans
des cristaux moléculaires en faisant d’une par, une attribution précise des modes de
vibration internes de deux molécules de la famille naphtaléne, qui sont la molécule
du 1,4,6-trichloronaphtaléne (TCIN) et du 1,4,6-triméthylenaphtaléne (TMN) et
d’autre part, de mieux comprendre la dynamique des groupements méthyles CHj et/ou
CD; attachés a une molécule aromatique a trés basse température (T~1 K), et 1a nous

avons concentré nos études sur la molécule du dibromomésithyléne (DBM).

La premicre partie de notre travail a consisté a étudier les modes de vibration
internes du TCIN et du TMN en utilisant simultanément la spectroscopie IR et
Raman a la température ambiante. Ces deux techniques sont complémentaires et
mettent en jeu les transitions vibrationnelles et rotationnelles des molécules. Des
régles de sélection, basées sur la polarisation et la polarisabilit¢ des molécules
¢tudiées, et des régles de symétries sur les molécules régissent l'activité ou l'inactivité
Raman et infrarouge. Mais pour attribuer chaque fréquence expérimentalement
observée a un mode de vibration moléculaire, il faut passer par un calcul numérique
de constantes de force. Ce calcul a été fait par des techniques ab-initio sur molécule

1solée en utilisant la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

Nous avons alors calculé les modes de vibration internes du TCIN et du TMN,
en utilisant deux différentes fonctionnelles et des bases étendues: B3LYP/6-
311G(d,p) et MPWI1PW9I1/6-311G(d,p). L’objectif visé est donc de tester la validité
et la précision de la fonctionnelle utilisée en comparant les fréquences calculées avec
celles observées expérimentalement en IR et/ou Raman.

Globalement pour les deux molécules, I’accord entre les fréquences mesurées
et les fréquences calculées est bon dans la gamme de 200 a 2800 cm™, il est de
I’ordre de 3%. L’accord était moins bon dans la gamme a basse fréquence ainsi que
la gamme a haute fréquence, ce désaccord est li¢ principalement au mouvement des

CH;.
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La problématique des mouvements des groupes méthyles peut €tre résolue,
mais cela exige nécessairement de travailler a trés basse température, et aussi
d’utiliser des instruments de mesure plus précis que les spectromeétres IR et RAMAN,

il s’agit donc de la spectroscopie neutronique.

La technique de la diffusion inélastique des neutrons a été utilisée pour
étudier le phénomene tunnel du groupement méthyle Me, situé entre les deux atomes
de brome dans la molécule du DBM. En raison de la symétrie, ce groupement méthyle
voit un puits de potentiel peu profond par rapport aux autres groupements Me4 et Meg,
ce qui rend 1’éclatement tunnel de 1’état fondamental mesurable, et donc grace a ce
groupe méthyle des expériences de la diffusion inélastique de neutrons ont été
réalisées sur le dibromo-mésityléne hydrogéné (DBM"), le dibromomésityléne

deutéré (DBMP) et les mélanges isotopiques a différentes concentrations.

Dans un premier temps, nous avons commencé a analyser et interpréter les
spectres de diffusion inélastique des neutrons (INS) dans la gamme d’énergie -500 a
+500 peV. Ces spectres ont été enregistrés sur le spectrométre MARS, au Paul

Scherrer Institut (PSI) en Suisse.

A 1.7 K I’éclatement tunnel du Me, dans le produit hydrogéné pur DBM" a
été observé a 388+3 peV, et une excitation bien définie a été observée a 67 + 2 peV

pour le DBMP.

Des mélanges a 12, 25 et 66% du DBM" dans du DBM” ont été étudiées
également a 1.7 K puis en fonction de la température de 2 K jusqu’a 20 K. La
position des excitations observées semble trés peu perturbée par la variation de
concentration et /ou de température contrairement aux travaux réalisé€s sur la molécule
du vy-Picoline. Dans notre cas, le modele de la particule isolée « single particle

model » convient parfaitement pour I’interprétation.

Enfin, ce travail a permis d'avoir une description précise en utilisant des outils
expérimentaux et théoriques du mouvement de grande amplitude des groupements
CH; et CD; dans la molécule de DBM, ainsi que les mouvements de vibration des

molécules TCIN et TMN autour de leurs positions d’équilibres.
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Spectroscopie et modélisation numérique: 1,4,6-trichloronaphtalene,
1,4,6-triméthylnaphtaléne et dibromomésityléne

Dans ce travail nous avons ¢étudié les propriétés spectroscopiques des
composés aromatiques en confrontant d’une part, des techniques expérimentales: La
spectroscopie IR et RAMAN, la diffusion inélastique des neutrons (INS), et d’autre
part, les calculs ab-initio (DFT).

Les techniques IR et RAMAN ont été utilisées pour ¢étudier les modes de
vibration internes de deux dérivés de naphtalene : le 1,4,6-trichloronaphtaléne (TCIN)

et le 1,4,6-triméthylnaphtaléne ( TMN).

Toutes les fréquences de vibration internes du TCIN et du TMN ont été
calculées, en utilisant deux différentes fonctionnelles et une base étendue: B3LYP/6-
311G(d,p) et MPW1PW91/6-311G(d,p). L’objectif visé est donc de tester la validité
et la précision de la fonctionnelle utilisée en comparant les fréquences calculées avec

celles observées expérimentalement en IR et/ou Raman.

La technique de la diffusion inélastique des neutrons (INS) a été utilisée pour
étudier I’effet tunnel du groupement méthyle Me, dans le dibromomésithyléne
hydrogéné DBM'" et ses mélanges isotopiques a différentes concentrations, les
spectres tunnels enregistrés a basse température montrent que 1’éclatement tunnel Ay
de Me, est quasiment insensible a la température dans la gamme de 1 a 20 K°, et

indépendant de la dilution isotopique.

Mots clés :
dibromomésithyléne, 1,4,6-trichloronaphtaléne, 1,4,6-triméthylnaphtaléne, diffusion
in¢lastique des neutrons, spectroscopie IR, spectroscopie RAMAN, effet tunnel,

DFT.
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Spectroscopy and numerical modeling: 1,4,6-trichloronaphthalene,
1,4,6-trimethylnaphthalene and dibromomesitylene

In this work, we have investigated the spectroscopy properties in aromatic
compounds, using on the one hand experimental techniques: RAMAN and IR
spectroscopy, inelastic neutrons scattering (INS), and on other hand, DFT
calculations.

IR and RAMAN techniques have been used to study the internal modes of vibration
of tow naphthalene derivatives: 1,4,6-trichloronaphthalene (TCIN) and 1,4,6-
trimethylnaphthalene (TMN).

All modes of internal vibrations of TCIM and TMN have been calculated
using two different methods and broad bases set: B3LYP/6-311G(d,p) and
MPWI1PWO91/6-311G(d,p). The objective is to test the validity and accuracy of each
method, by comparing the calculated frequencies with observed frequencies in IR and

Raman spectrum.

INS has been used to study the tunnelling of Me, in protonated
dibromomesitylene DBM", and in its isotopic mixtures at different concentrations.
The tunnelling spectra recorded at low temperature show that the gap Ay of Me; is
insensitive to temperature variations in the range from 1 to 20 K°, and it is not depend
of the isotopic dilution.

Keywords:
dibromomesitylene, 1,4,6-trichloronaphthalene (TCIN), 1,4,6-trimethylnaphthalene
(TMN), Inelastic neutron scattering, IR spectroscopy, Raman Spectroscopy,

tunnelling, DFT.
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