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Introduction générale

De nos jours la cristallographie est arrivée a un tel degré de développement,
notamment en ce qui concerne la collecte des données a partir d’équipements tres
sophistiqués de diffraction des rayons X et des neutrons et leur traitement trés rapide en
s’aidant d’algorithmes informatiques divers et bien adaptés pour donner lieu a un grand
nombre de publications relatives aux structures cristallines et moléculaires qui ne cesse de

croitre.

La cristallographie est une science charniére indispensable a la compréhension de
nombreux phénomenes aussi bien physiques, chimiques, pharmaceutiques, géologiques,
biologiques que médicales et nous avons de plus en plus besoin de connaitre la maticre de
la fagon la plus intime. Les nombreux avantages que présente la cristallographie sont
généralement les résultats trés précis dont elle est capable de fournir qui peuvent étre a la

base de schémas d’interaction du composé considéré avec son environnement extérieur.

Si certaines structures cristallines sont relativement complexes et présentent des
difficultés au niveau de la résolution, nécessitant des outils mathématiques trés ¢laborés, il
est donc tres judicieux d’exploiter les résultats qui en découlent. Il serait intéressant, si
nous pouvions, de plus, en déduire un certain nombre de propriétés physiques comme les
fréquences de phonons, la chaleur de sublimation, les barriéres de potentiel ; les deux
choses sont intimement liées ; et 13, nous pensons aux cristaux moléculaires désordonnés.
Ces composés présentent des structures simples dans la plus part des cas mais avec des
particularités qui leur sont spécifiques. Il arrive par exemple que des molécules non centro
symétriques se trouvent positionnées sur un centre d’inversion dans le cristal ou les rayons
X détectent une molécule située a la méme position cristallographique dans la maille

moyenne. [1-5].

Dans les cristaux halogéno-méthyle-benzénes (HMB), 1’encombrement stérique
entre les groupements méthyles et les atomes d’halogéne résulte dans une petite
déformation hors du plan des atomes lourds. Bien que ces déformations soient de trés
petites amplitudes, leur effet sur le potentiel rotationnel du groupe méthyle est trés grand a
cause de la grande contribution du potentiel des halogénes voisins des groupements

méthyles comme il est observé dans les structures planaires.

Une investigation de ces effets par une combinaison des méthodes expérimentales
et calculées est faite par notre groupe en collaboration avec le laboratoire de chimie de
I’université de Rennes 1 dirigé par le Professeur J.Meinnel sur une série de composés pour
lesquels la détermination des structures cristallines sur monocristal précises sont

disponibles pour ne citer que le triiodomésithylene (TIM) [4] [5], le tribromométhyléne
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(TBM) [6],le trichloromésithylene (TCM) [7], le dibromomesithylene (DBM) [8] ainsi
que le dinitromésthyléne [9] pour lequel la détermination structurale a été¢ déterminée

récemment .

Le travail qui sera présenté dans ce mémoire est une partiec d’un travail sur des
cristaux moléculaires poly substitués des benzénes halogéno-méthyle-benzeénes afin de
déterminer leurs structures et plus précisément la localisation des protons méthyles en

fonction du potentiel génant du rotateur méthyle.

Suivant une étude de la structure cristalline a température ambiante par la
diffraction des rayons X, nous présentons une ¢tude comparative de la géométrie
moléculaire du diiodochloromésithyléne (CoHoI,Cl;) calculé par la mécanique quantique
pour une molécule isolée et établie par la diffraction des rayons X a 293 K pour des
molécules empilées dans un cristal. Nous aurons alors l'information au sujet des
interactions entre le rotor méthyle, le squelette auquel il est li¢ ¢t 'influence du champ

cristallin sur la configuration du méthyle.

Le groupe méthyle fournit peut étre I’exemple le plus simple de mouvement de
grande amplitude d’atomes légers gouvernés par des forces non covalentes, alors il est
intéressant d’établir 1’interaction entre ce rotor quantique et la charpente moléculaire a

laquelle il est relié.

Dans le cas de I’éthane C,Hs, le potentiel génant la rotation du méthyle est situé a

-1 ~ . .. .
1024cm™ [10] méme si ces origines ne sont pas encore claires.

Dans les produits aromatiques, 1’exemple du tolueéne [11] et des tolueénes para
substitués [12] la barriere de potentiel génant la rotation du méthyle est toujours inférieure
a 20cm™ avec une symétrie d’ordre six. Dans les toluénes métasubstitués la barriére de
potentiel est légeérement plus grande et a une composante principale d’ordre trois [13].
Enfin dans les substitutions ortho des toluénes la barriére de potentiel a une symétrie trois

et est trés grande, supérieure a 200 cm™[14].

Ces résultats démontrent I’importance de la symétrie locale autour du radical CH3

et suggere fortement 1’influence de la répulsion d’origine stérique.

L’encombrement stérique semble d’une grande importance, le potentiel génant est
trés faible si la substitution est en méta ou en para du groupement méthyle, mais il est tres
grand pour une substitution ortho [15-18]. L expérience du 2,6-difluorotoluéne [19] montre

qu’une substitution ortho symétrique réduit drastiquement le potentiel génant du méthyle.
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Trés peu d’expériences ont été faites sur des molécules substituées avec des atomes

lourds comme le brome et 1’iode.

Ainsi I'un des objectifs de notre travail dans ce mémoire est de déterminer la
structure cristalline du diiodochlorométhétiline, est en position doublement ortho avec
deux iodes et en para avec le chlore, d’abord par la diffraction de rayons X a la
température ambiante, et puis de calculer sa conformation moléculaire en utilisant les
méthode de chimie quantique. Ces calculs sont ¢laborés avec des programmes basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) avec la fonctionnelle de corrélation et
d’échange, B3LYP et la base Lanl2DZ. L’agrément avec les résultats de la diffraction est
remarquable : les différences sont de moins de 1.18% dans les longueurs de liaison et de

0.87% pour les angle de liaison.

Dans ce mémoire il est présenté aussi une étude des modes internes du
diiodochlorométhétiline  (DICM) en comparant les résultats  expérimentaux
spectroscopiques infrarouge et les études de la DFT de la molecule isolée. Ce matériau est
une bonne sonde pour tester la précision du modele et les méthodes calculées utilisées pour

I’interprétation des propriétés dynamiques mesurées par la spectroscopie expérimentales.

Ce travail a été réalis¢é au laboratoire de cristallographie de 1’université de

Constantinel en collaboration avec ’université de RENNEIL.

La structure cristalline du composé (CoHol,Cl) ou le diiodochlorométhétiline a
293K est déterminée a partir de ia diffraction des rayons X en utilisant des programmes

différentes (WINGX, SHELX, SIR92, , SIR97, CRYSTALS...) [20 -24]

La conformation moléculaire du diiodochlorométhétiline obtenue a partir des
calculs théoriques (DFT) est obtenue en utilisant la chaine de programmes GAUSSIANO3
[25].

Ce travail s’articule autour de quatre chapitres :

Dans la premiére partie de ce mémoire nous présentons des notions théoriques
relatives a la détermination de structures a partir des rayons X indispensables a la

compréhension de ce travail.

Le deuxiéme chapitre portera essentiellement sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité DFT.

Dans le troisiéme chapitre nous présentons des rappels bibliographiques sur des

produits aromatiques et quelques notions théoriques sur la spectroscopie IR.
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Enfin dans le quatrieme chapitre nous présenterons successivement les résultats
expérimentaux, le calcul de la chimie théorique de la structure du diiodochlorométhétiline

et une comparaison entre les résultats expérimentaux et calculés.




Chapitre 1

Rappels sur la détermination de
structure par diffraction des rayons
X



Chapitre 1 Rappels sur la détermination de structure par diffraction des rayons X

I-1-INTRODUCTION

Diffraction des rayons X, c'est l'interaction entre photons incidents et électrons du
matériau qui crée la diffusion des rayons X et, via des interférences destructives et
constructives.

Dans ce chapitre, nous rappellerons les bases de ces interactions. Cette présentation

sera limitée au cadre de la théorie cinématique de la diffraction [26].

Nous commengons par le probléme fondamental de la phase du facteur de structure
en diffraction. Ensuite, nous présenterons les différentes méthodes utilisées pour remédier
a ce défaut d'information. Hormis, la possibilité d'affiner directement les intensités
observées par la méthode des moindres carrés, nous rappellerons le principe des méthodes
directes qui permettent dans une certaine mesure de s'affranchir de l'information sur la

phase des réflexions.

I-2-RAYONS X

Les rayons X sont une forme de rayonnement ¢lectromagnétique a haute fréquence.
La plage de longueurs d’onde correspondante est comprise approximativement entre 5 pico
metres et 10 nanometres. L'énergie de ces photons va de quelques eV (€lectron-volt), a
plusieurs dizaines de MeV (figure I-1) [27]. La distinction entre les rayons X et les rayons
gamma (qui sont de méme nature et d'énergie semblable) vient de leur mode de production:
les rayons X sont des photons produits par les électrons des atomes alors que les rayons

gamma sont produits par les noyaux des atomes.

I i P ] i
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Figure I-1 : Spectre des ondes électromagnétiques
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Les rayons X ont été découverts en 1895, par le physicien allemand Wilhelm
Rontgen [28], qui a recu pour cela le premier prix Nobel de physique ; il les nomma ainsi.

Dans son article, Il tire quatre conclusions:

v Les rayons X sont absorbés par la matiére; leur absorption est en fonction de la
masse atomique des atomes absorbants.

Les rayons X sont diffusés par la maticre; c'est le rayonnement de fluorescence.

Les rayons X impressionnent la plaque photographique.

Les rayons X déchargent les corps chargés électriquement.

D N N NN

L'importance des rayons X vient de leurs nombreuses applications pratiques.

I-2-1-Propriétés des rayons X

Les caractéristiques principales des rayons X sont les suivantes:

v' 1Ils pénétrent facilement la matiére molle, la matiére solide peu dense est constituée
d'éléments légers comme le carbone, l'oxygene ei l'azote, et ils sont facilement
absorbés par la matieére dure; matiere solide dense constituée d'éléments lourds,
c'est ce qui permet l'imagerie médicale (radiographie, scanner): ils traversent la
chair et sont arrétés par les os ;

v" ils sont facilement absorbés par 1'air et par l'atmosphére; de fait, les télescopes a
rayons X (qui détectent les rayons X émis par les étoiles) doivent étre placés dans
des satellites, et pour les radiographies médicales, la source de rayons X doit étre
proche du patient ;

v" lordre de grandeur de leur longueur d'onde étant celui des distances interatomiques

1
1

dans les cristaux (métaux, roches...), ils peuvent diffracter sur ces cristaux. Ceci
perimet de faire de I'analyse chimique, et plus précisément de l'analyse de phase par
diffraction de rayons X (ou radiocristallographie) ;

v' du fait de I'énergie importante des photons, ils provoquent des ionisations des
atomes, ce sont des rayonnements dits « ionisants » ; ceci donne naissance au
phénomene de fluorescence X, qui permet une analyse chimique, mais cela modifie
aussi les cellules vivantes, une exposition prolongée aux rayons X peut provoquer
des briilures (radiomes) mais aussi des cancers; les personnes travaillants avec des
rayons X doivent suivre une formation spécifique et étre protégés et suivis

médicalement (ces mesures peuvent étre peu contraignantes si l'appareil est bien

« étanche » aux rayons X).
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I-2-2-Production des rayons X (Rontgen 1895)

Les électrons produits par I’échauffement d’un filament sont accélérés par une
haute tension et bombardent une cible métallique (anode). Les interactions des électrons

avec les atomes de la cible (freinage, fluorescence) produisent les rayons X (figure 1-2).

Raies caracteristiques .
%-“- Ag, Mo, Cu, Co, Fe...
fillament en E‘j‘
tungstene
.
50 000% 30m, Fayons X T,R
ATO NNET ELR
de freinas :‘“\_ﬁ‘h
)
Ag Mo, Cu, Co, Fe..
(a) (b)

Figure 1-2 : (a) tube de rayons X, (b) Intensité du spectre RX [29].

I-3-RAYONS X EN CRISTALLOGRAPHIE
I-3-1-Qu’est- ce qu’un cristal ?

C’est un empilement de parallélépipedes ou mailles élémentaires identiques,
contenant le motif de base constitué¢ d’atomes. Ce motif, simple pour les métaux et leurs
alliages, se complique pour les composés organiques et les protéines. Un monocristal peut

étre considéré comme formé d’une infinité de familles de plans paralleles (figure 1-3)

Figure 1-3 : Constitution d’un cristal.

.
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I-3-2-Diffraction des rayons X par un monocristal

B monochrotnaticues :
o ] monocristal Detecteur
midenls

ANy

7

KX dittrartés
____,-f
- (f" “‘H
" S — f"
e f.--"
-\-\—\_\_\_\_\_\—'_'_'_'_'_,—F'-
——

i

Figure I-4 : Schéma de diffraction des rayons X par un monocristal

Imaginons un faisceau de rayons X de longueur d’onde A dans toutes les directions
qui éclaire une famille de plans espacés de d sous un angle d’incidence 0. La loi de
Bragg est comme suit :

A=2dsin0@ (I-1)

Ou d est la distance inter réticulaire.

Si elle est satisfaite, toutes les intensités diffusées s’ajoutent et un faisceau réfléchi
intense fait un angle O avec les plans. C’est un phénomene d’interférences constructives

appelé diffraction.

Si I’angle d’incidence 0 est différent de Og, les interférences sont destructives et

I’intensité diffractée est nulle.

Grace a la mesure de toutes les intensités diffractées par un monocristal, il est
possible de trouver la forme et la symétrie de la maille (groupe d’espace) ainsi que la
position des atomes dans la maille. Une fois la position des atomes trouvée, il est facile

d’en déduire les distances et les angles entre atomes.

-
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La symétrie de la maille nous informera sur les positions relatives des différents
complexes présents dans la maille. Les interactions intra et intermoléculaires nous

permettront une meilleure compréhension des propriétés macroscopiques du matériau.

I-4-INTENSITES DIFFRACTEES PAR UN CRISTAL PERIODIQUE
I-4-1-Diffusion par les atomes

Le phénomene a la base de la diffraction par un cristal, est la diffusion du
rayonnement par les atomes. On consideére exclusivement une diffusion élastique
(le rayonnement ne perd pas d'énergie), il s'agit donc de diffusion Rayleigh.

Cette diffusion est anisotrope ; toutefois, pour une premicre approche, on peut considérer
par approximation que cette diffusion est isotrope, c'est-a-dire que l'intensité diffusée par

chaque atome est indépendante de la direction de 'espace.

.J“*’f'}
N ol
. Sl
L e
g S
i
%
F]

Figure I-5 : Un atome isol¢ diffuse les rayons X dans toutes les directions [29].

On ne considére qu'une direction de diffusion a la fois, la «direction
d'observation », par exemple direction dans laquelle se trouve le détecteur ponctuel de
rayonnement servant a la mesure ou emplacement donné du film photographique ou du
détecteur a résolution spatiale, et donc qu'un seul vecteur de diffraction ; mais 1'onde est

belle et bien diffusée dans toutes les directions simultanément.

-
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I-4-2-Facteur de diffusion atomique

L’interaction des photons avec la maticre se fait essentiellement avec les électrons
(figure I- 6). Ainsi, pour une intensité incidente [, I'intensité diffusée Igifr par un électron

par unité d’angle solide peut s’écrire :

2
[, =1r°P
diff = 'i'0 (1-2)
Avec
eZ
rO - 2 (3
411 ¢ jmc £-3)
Ou:

- 1y est le rayon classique de 1’¢électron,
-met e étant la masse et la charge de 1’¢lectron,
- ¢ la vitesse de la lumiére,

- P est un facteur de polarisation dépendant de la polarisation de I’onde incidente.

glectron

Figure I-6 : Diffusion d’une onde plane par un électron isolé (I’angle entre ’onde plane

incidente et la direction de diffusion envisagée est noté 20).

]
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Q

:I:']_____.#"

Figure I-7 : Interférence entre deux ondes diffusées en O et en O’.

Pour calculer la diffusion en provenance d'un atome, il faut tenir compte des
interférences entre les ondes diffusées par tous les électrons. Loisque deux diffuseurs

interférent, la différence de phase entre les deux intensités diffusées s'écrit (figure 1-7)

27

O' B- 04 )=7 (5 —84).7 (1-4)

5:2—”(

Ou:

- 5 et s, sont respectivement les vecteurs unitaires définissant les ondes incidentes

et diffusées.

- A est la longueur d’onde des rayons X.

Le vecteur de diffusion, qui indique dans l'espace réciproque la direction de

diffusion, est alors défini par:

(s—5p) (I-5)

et nous pouvons donc écrire :

5 =2.x.8r (1-6)

1

g
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Et l'intensité totale diffusée dans la direction s s'écrit sous la forme d'une intégrale

sur I'ensemble des électrons, sur la densité électronique :

]diﬁ’ = ]l.rozpj pl(r )el5dr = ]l.rozpj pl(r )e2z7rS.r dr (17

Cette expression est générale, donc valable aussi bien pour un solide
macroscopique que pour un simple atome. Mathématiquement parlant, elle exprime que

l'intensité diffusée est proportionnelle a la transformée de Fourier de la densité
électronique, en fonction du vecteur S de l'espace réciproque considéré.

Dans le cas d'un atome, la densité ¢lectronique posseéde en premicre approximation
une symétrie sphérique, et l'intensité diffusée par un atome est appeice facteur de diffusion

atomique f, et ne dépend que desinf/A. La figure I-8 donne quelques exemples de

facteurs de diffusion atomique.

Les atomes les plus lourds ont une décroissance du facteur de diffusion moins

rapide, a cause de la plus grande densité électronique (relative) au centre de 1'atome.

Factenrs de diffusion atomigoe

1 [ "\.\_ l_; T | SR i E T T T E T T T E T T T
1 %:\;;\_\‘_ ! i i i
0.6 |-
04|
-
0.2 F
|:| ] i I i i i 1 i E 1 i I E 1 f |_E_I_‘—|——|—-
0 0.2 04 0.6 04 1

Elnus(thetajiambda

Figure I-8 : Facteurs de diffusion atomique pour quelques atomes (normalisé€s par rapport

au nombre total d’électrons).

-
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I-4-3-Le facteur de structure

Soit un cristal: celui-ci est décrit comme étant la répétition d'une maille, dans
laquelle se trouvent des atomes i aux positions 7 . La contribution a I'amplitude diffusée
par cette maille est donc proportionnelle a la somme F (S )des contributions de chacun des

atomes :

F(S): 2./ n ™" (I- 8)

atomesi A’

Cette somme des contributions de chaque atome peut se représenter dans le plan

complexe par des vecteurs, comme le montre la figure I-9.

T Imaginaire

| “I‘;: e 4
.
_ \’.:t\ar_u- 3
E(S) p
! -y
P Reéel
atome _ -

Figure I-9 : Représentation du facteur de structure dans le plan complexe, somme des

contributions de chacun des atomes.

Le module de la contribution de chaque atome est directement proportionnel a son
facteur de diffusion atomique. Par contre, la phase de cette contribution est a priori
quelconque, et dépend de la position des atomes. Il est néanmoins possible, et méme

fréquent, d'avoir des restrictions sur cette phase en tenant compte des symétries de la

2inS.1;
maille. Ainsi pour une maille centrosymétrique, la somme des deux contributions
~2inS.1; (
: e . . COS 27rS.r.) . .
et € des deux atomes symétriques est égale a i/, donc réelle. Ainsi la

phase des facteurs de structures de cristaux centrosymétriques est donc toujours 0 ou 7.

Nous n'avons jusqu'ici envisagé que des atomes immobiles: en fait, si l'on tient
compte de leurs vibrations, il faut tenir compte d'un facteur de température. Ce facteur

permet également de tenir compte du désordre statique pouvant exister dans le matériau.
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I-4-4-Le facteur de température

Ce facteur de température est un terme d'amortissement de l'intensité diffusée

modélisant une distribution gaussienne de la position de l'atome autour de sa position

d'équilibre 7; . Le facteur de structure du cristal est alors défini par:

sin’ @

( ) Zf Sme Zere_B" 8 1-9)

atomesi

Ou Bi est le facteur de température isotrope de 1'atome i. Pour une distribution

générale, anisotrope, de 'atome autour de sa position d'équilibre, il faut 6 coefficients pour

définir dans l'espace l'ellipsoide de vibration de l'atome. Le facteur de structure s'exprime

alors (Willis et Pryor (1975)) [30] :

sin (9 ) o2 —27%SB.S
= D e
2 (1-10)

/

atomesi v S /

La matrice B, étant definie pour l'atome i par :

yy Uy Uy
B=|u, iy Uy (I-11)

3 Uy s

I-4-5-Le facteur de forme

Pour tenir compte de l'ensemble du cristal, il faut rajouter une somme sur

I'ensemble des mailles du cristal, et I'amplitude diffusée dans la direction S devient

proportionnelle a :

( ) Z Zf s1n9 217rS(r+R )e_Bi 2 )

maillej atomesi

g
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Soit :

A(S) = Zezmsk" Zﬁ(%jezm‘r’eﬁie = F(S) Zezms‘R"' (1-13)

maillej atomesi maillej

L'amplitude diffusée est donc le produit du facteur de structure ' (S )et du facteur de forme

2i7rS.R/-
D= Z e (1-14)

maillej

e dernier facteur tend, pour un cristal “infini”, vers une fonction peigne de Dirac
Ced facteur tend, tal “infini”, fonct de Dirac,

une fonction qui est non nulle uniquement pour tous les points ot K est tel que :
Sa=hetSb=ket Sc=I

Ou:
a, b et ¢ sont les vecteurs définissant le réseau du cristal, et 4, k et / des nombres

entiers. La diffusion se produit alors dans des directions discrétes de l'espace: c'est la

diffraction.

Le vecteur de diffusion S est alors noté /1 dans le réseau réciproque :

h=ha" +kb™ +lc’ (I-15)

Le facteur de forme est alors égal au nombre total de mailles du cristal N paijes,

pour tous les points de diffraction.

En fait, cette expression des = ha™ +kb™ +1Ic”, pour laquelle il y a diffraction,

correspond a une condition de réflexion du faisceau incident sur un plan dense du cristal,

le vecteur /1 étant perpendiculaire a ce plan dense.

=
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I-4-6-Expression de I'intensité diffractée

Finalement, en tenant compte de l'ensemble des facteurs intervenant en diffraction,

l'intensité diffractée est, en un noeud (hkl) donné du réseau réciproque, égale a :

3 4
=t N

2 4 mailles

LPTEF (i)
m c

(1-16)

Ou :
v' L est le facteur de Lorentz (Mclntyre et Stansfield (1988)) [31].
v' P est le facteur de polarisation (Kahn et al. (1982)) [32].
v T est le facteur de transmission qui refléte la faculté qu'a le cristal a absorber les
rayons X
v" E est le facteur d'extinction, qui dépend de la qualité du cristal et de l'intensité de la

réflexion considérée.

Ce facteur exprime 1'écart de la diffraction a une interaction purement cinématique.

Il y a deux composantes d'extinction :

% L’extinction secondaire: c'est la composante la plus importante. Lorsque le
faisceau pénétre dans le cristal, une partie est diffusée par les premiers atomes
rencontrés, et les plans atomiques les plus profonds vont diffracter une partie
moins importante du faisceau direct. Cela s'observe tout particulierement pour des

réflexions trés fortes, et dont l'intensité peut étre significativement réduite.

¢ L’extinction primaire: celle-ci est liée a la diffraction multiple. Lorsqu'une onde

est diffractée dans le cristal, la théorie cinématique suppose que le faisceau
9

ressort sans interagir avec le réseau cristallin, alors qu'il peut étre a nouveau

diffracté. Il en résulte une atténuation de l'intensité diffractée.

I-5-DETERMINATION DE STRUCTURE « CLASSIQUE »
I-5-1-Probléme de la phase

Nous avons vu que l'amplitude diffractée était la transformée de Fourier de la
densité électronique du matériau considéré. Par conséquent, le moyen le plus simple de
déterminer la structure serait de calculer la transformée de Fourier inverse sur les

amplitudes diffusées.
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La densité électronique obtenue permettrait de localiser directement les positions
atomiques du cristal. Malheureusement, seules les intensités des scalaires, sont collectées
et donc la phase du nombre complexe qu'est le facteur de structure n'est pas mesurée lors
d'une simple expérience de diffraction. C'est 1'un des problémes les plus anciens de la
cristallographie, et différentes méthodes sont utilisées pour compenser la non mesure de

cette phase.

I-5-2-Structure par la méthode des moindres carrés

Bien qu'il ne soit pas possible de mesurer directement F(%k/), la connaissance de
l'intensité |F(hkl)|2 peut permettre la détermination de la structure. Ainsi, si 1'on connait un
modele de la structure, il est possible de calculer le facteur de structure correspondant, et

de le comparer a celui observé. La fonction suivante peut étre utilisée :

2
J (I-17)

cale

—‘F

Q= thkl qFobs

hkl

Ou:
F,etF

cale

sont les facteurs de structure observé et calculé (a partir du modéle), et
W,,, le poids affecté a la réflexion hkl.

La minimisation de cette fonctions Q est effectuée par la méthode des moindres carrés

non-linéaires, et le minimum est atteint lorsque le mod¢le est aussi proche de la réalité que

possible. Le poids affecté a chacune des réflexions permet que des réflexions plus faibles

contribuent aussi 4 I'affinement. Un poids souvent utilisé est par exemple w=0"'ou o est

I'incertitude sur la réflexion mesurée.

La convergence du modéle est testée a I'aide du résidu R, :
z Wik QF obs

2
Rl )
' z Wi £ s ’ (-18)

h,k,l

—|F

calc

Cette méthode trés largement utilisée, notamment pour les structures de matériaux
inorganiques ou de petites molécules organiques. Les structures plus complexes font appel

a des méthodes plus sophistiquées.
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I1 est également possible d'affiner une structure en utilisant non pas les facteurs de
structures mais leurs carrés, les intensités observées. L'intérét de ce choix est qu'ayant été

mesurés directement, les o(7,,, ) sont plus fiables et significatifs que les o(F,,, ).

Les facteurs limitants de cette méthode sont par ordre d'importance: les incertitudes
et erreurs sur les intensités mesurées, la précision des corrections aux intensités mesurées
(absorption notamment), et éventuellement 1'extinction dans le cristal (pour les raies les

plus intenses).

I-5-3-Méthodes “ mathématiques ”de détermination de structure

Bien que les modules des facteurs de structure mesurés ne soient pas une image
directe de la densité électronique du matériau, ils leur sont étroitement liés et il est possible

de faire apparaitre des relations a l'aide d'outils mathématiques.

1-5-4-Les méthodes directes

Contrairement a la méthode de Patterson qui vise a déterminer un mod¢le structural
sans passer par l'information de phase, les méthodes directes cherchent a retrouver la
phase, ou plus exactement des restrictions sur les valeurs possibles de la phase, a partir des

intensités mesurées.

Nous ne ferons qu'aborder ici les principes généraux de ces méthodes. Elles reposent

sur deux propriétés importantes de la densité électronique

o La densité électronique est positive en tous points (positivité)

e La structure est composée d'atomes discrets (atomicite).

Aujourd'hui la détermination de structure pour des cristaux organiques utilise tres
souvent une méthode directe qui est dans la plupart des cas suffisante pour obtenir la
structure. Dans le cas des matériaux inorganiques, la méthode des moindres carrés est en
général la méthode préférée, les symétries existant a 1'échelle de la maille permettant de
s'affranchir de l'information de phase pour batir un modele structural. Quant aux cristaux
biologiques, ils présentent en général trop d'atomes par maille pour l'utilisation des

méthodes directes.

q
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I-5-5-Affinements des structures

L’affinement a pour objet de rechercher les meilleures positions possibles des

atomes. Simultanément il permet le repérage des atomes d’hydrogene. Ces derniers, trop

légers, n’apparaissent pas en général avant les opérations d’affinement.
b

Les affinements des coordonnées et des facteurs d’agitation thermique isotopiques et

anisotropiques sont réalisés par la méthode de moindres carrés [33] en minimisant

I’expression :

ZWQFO ~K|F.|f (I1-19)

w est le facteur de pondération relatif a 1’observation et K étant la constante

d’échelle. La convergence de 1’affinement des structures est controlée par les facteurs de

reliabilit¢ R (non pondéré) et Ry (pondéré) et par ’estimation de la variance G.O.F

(Goodness of fit) ou qualité.

2 (F|=|F.])
SR w20

R = Z:‘/V(|FO|_|FC|)2 % (I-21)
" XwRf

Avec :
Fy est le facteur de structure observé.

F. le facteur de structure calculé.

n—m

2 )b
GOF:{ZW(F" FC)} (1-22)

Avec :
n-m est le degré de liberté. Il est définit par :

n-m = nombre de réflections — nombre de variables.

g
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11 existe sept types de schémas de pondération, le plus utilis¢ est le schéma de Non-

Poisson donné par les equations suivantes :
2 2 |2
2 2
olF?)=o(1) +(P.F?) 1-23)

F : facteur de structure observé avec la déviation standard o (F).

o (]): Déviation standard de 1.

G(F):dF—z)

2.F e’
S
G( F)> (I-25)
w : poids de la réflexion.
1 (lo2()+ (Pa) ]
I/w=—<t (1-26)

P est le facteur d’instabilité [34]

Les facteurs de reliabilité sont calculés sur la base des modules des facteurs de

structure observés |F0| fournis par I’expérience (intensités) et sur les modules des facteurs

de structure calculés |FC| faisant intervenir les facteurs de diffusion atomiques f, dont

I’expression est la suivante :

Jo; =4 ex{#)] +B exp{#)] +C  (1-27)
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I-6-CORRECTION APPORTEE AUX INTENSITES MESUREES

Les intensités mesurées sont affectées par un certain nombre d’erreurs. Les unes
sont liées a I’angle de diffraction 0; elles conduisent a deux types de correction: la
correction de Polarisation et la correction de Lorentz. Les autres sont liées aux propriétés
physiques [25] et a la nature du cristal. Ce sont :

- La correction d’absorption.
- La correction de température.

- La correction d’extinction.

I-6-1-La correction de polarisation

La polarisation provient des réflexions successives sur le monochromateur et sur
I’échantillon et dépend du dispositif mis en ceuvre et de I’angle avec lequel le faisceau est
diffracté [35]. Sans monochromateur, le facteur de polarisation di a la diffraction sur les

plans réticulaire pour les rayons X est :

2
l+cos 20

p= > (1-32)

Ou
20 est ’angle de diffraction .

Si le monochromateur est placé avant I’échantillon le facteur devient :

l+cos 20, cos 20
p= (1-33)

‘ 2
I+cos “20,

260 est I’angle de diffraction du monochromateur.
Et pour un monochromateur placé apres 1’échantillon il se réduit a :

I+cos 26, cos 20

p= 2 (I-34)
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1-6-2-La correction de Lorentz

Le facteur L de Lorentz ou facteur cinématique est li¢ au temps de diffraction
c’est-a-dire au temps que met un nceud (hkl) selon sa position par rapport a la sphere
d’Ewald pour la traverser. La correction de Lorentz consiste a ramener tous les nceuds hkl

au méme temps de traversée.

L’expression de L dépend de la méthode de diffraction utilisée. La correction de

Lorentz intervient dans [’uniformité de la durée de diffraction des taches. Pour la méthode

équatoriale qu’on appelle aussi méthode cone plate adoptée par le diffractométre utilisé,

I’expression de L est la suivante [36] :

1

L= sin 20 (-33)

En pratique cette correction est toujours associée a la correction de polarisation. On
parle couramment de la correction de « Lorentz- polarisation » désignée par le parameétre

LP.

1-6-3-La correction d’absorption

L’absorption est un facteur trés important a inclure dans le calcul de I’intensité d’un
faisceau diffracté. L’absorption est due aux effets additifs de la diffusion et de I’effet

photoélectrique, dans le cas général :

o,(A)=0,A)+T(1) 36

Avec :
o,(A) correspond a la diffusion, une partie des photons X qui ne sont ni transmis, ni

absorbés est renvoyée dans toutes les directions.
T (A)correspond a Deffet photoélectrique est de loin I’effet principal. Il correspond a la

disparition compléte des rayons X, son énergie quantique ayant été absorbée par un
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¢lectron; soit pour I’expulser complétement de I’atome et lui fournir de I’énergie cinétique

s’il y a exces d’énergie (Photoélectrons), soit pour I’¢jecter de sa couche et I’envoyer dans

une place vacante située dans une couche supérieure. On observe des discontinuités dans

les variations de 7' (1) pour les longueurs d’onde d’absorption.

Entre ces discontinuités.

T(A)=KZ*2 (1-37)

Ou k est une constante, on remarque que 7'(4) varie régulierement d’un élément a 1’autre.

-
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II-1-INTRODUCTION

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour density functional theory) est
une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme monocorps (ou, a la
rigueur, bi-corps si l'on considére les problémes de spin) avec pour paramétre la densité

¢lectronique.

L'idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de 1'état fondamental
du systéme détermine entiérement les valeurs moyennes des observables comme par

exemple 1'énergie.

Aujourd'hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs
quantiques de structure électronique en physique de la matiére condensée et en chimie

quantique.

Avec Dlarrivée de la mécanique quantique il y a un demi-siecle, cette analogie
apparut sérieusement déficiente. En effet, un principe de base de la mécanique quantique
est le principe d’incertitude d’Heisenberg, qui etablit qu’il n’est pas possible de déterminer
simultanément a la fois la position précise d’un electron et sa quantité de mouvement. En
d’autres termes, la nature est telle que nous ne pouvons déterminer la trajectoire exacte
d’un électron. Le mieux que nous puissions faire est de décrire la distribution qui donne la
probabilité de trouver un électron dans n’importe quelle région autour du noyau. C’est ce
que fait la mécanique quantique [37]: une orbitale atomique est définie comme une
fonction d’onde 4 un électron, y. A chaque point de I’espace un nombre est associé¢ dont le
carré est proportionnel a la probabilité de trouver un électron a cet endroit. Cette fonction

de probabhilité correspond au concept plus pratique de distribution de densité électronique.
I1-2-Théorie de la fonctionnelle de la densité

II-2-1-Probléme a N électrons

Hamiltonien

Intéressons-nous a un systéme quantique non relativiste composé de N ¢électrons, de

—

coordonnées 1 et de spin 54, de M noyaux placées en R , et de charge Zo . ces

especes interagissant par le biais de I’interaction coulombienne

5 - 5 |- Il|’ | —|'I . —|'I
Ll EE{T!,E b= l; Ty "3 1. Pour d’écrire ce systéme nous avons ’expression suivante

-
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de I’hamiltonien électronique dans I’approximation de Born-Oppenheimer, en unités

atomiques.
(h=m =e?/(4dmeg) = 1),

N N N 7
H (1.5 oo Ty ons TN :—%Z 2y Zurc (rij) +ZZ . (I

i:,aE 7 at
Les états stationnaires donnés par I’équation de Schrodinger indépendante du temps

sont :

H|T) = E|0), (I-2)

Ou:
La fonction d’onde o) satisfait la condition d’antisymétrie, imposée par le

principe d’exclusion de Pauli, autrement dit.

PR S Sl Fnsy) ==V (FiS1e. - .} ST T FVSN) (11-3)

Nous pouvons réécrire I’hamiltonien en terme d’opérateurs en passant par les

expressions en seconde quantification [38] :

NCPL W, 4V, (11-4)

Avec les  définitions suivantes, ou les opérateurs de création

UJ(F) N ZJ i @ Qi (r) et d’annihilation Yo (T°) satisferont les régles d’annihilation

usuelles des opérateur de montée et descente:

B

[4as LFT)s Jg(rg )] = 0py0 0000 — TR, (I1-5)

Avec :

o la variable de spin

T = _52./ dF UL (F) V2o (F) (11-6)

=
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. 1 R i o e e ST p—
W, = EZ //dﬁd?‘g Ul (71 )05, (P2 )Wee (T12) Yy (72 ), (T1) (11-7)

m.og

"~

he = / AP P (FYona (10 () s

En réarrangeant 1’équation (I1.2), il est possible d’obtenir une expression approchée

de I’énergie totale E app a partir d’une fonction d’onde approchée |@ﬁFF !

'{@app |II|@app } (IT1-9)

..E-a —=
PP d \
’x@app|@appf

La fonction d’onde d’essai peut évidemment se récrire corrime combinaison linéaire

des états propres de I .
|]lljﬁpﬂ }' = % F.'.l_ I"‘Irk::'. (II-IO)
k

Maintenant si nous nous int€ressons a :

/ Vap(H —Eo) Uy = )Y cicw / Ui(H ~ Eo)¥
| - :

= )Y ciew(BEy — Eo) / Vil
koW ‘

= Zﬂzﬂk(Ek —Eg) 20
k

(I1-11)

Avec :
>0

2
E 0 1’énergie de I’état de plus basse énergie et de |Ck | . nous avons donc

Eﬁnn Z EU, mais aussi
Eann — EU, alors

une démonstration du principe variationnel qui donne d’abord

la maniére de trouver la meilleur fonction d’onde approchée, car si
- \
|]‘Ijﬁnnf" - |@U /

fonctions d’onde permises, est censée donner 1’énergie ainsi que la fonction d’onde de

. Ainsi, en principe, une minimisation de 1’énergie parmi toutes les
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I’¢tat de plus basse énergie. En pratique [39], des fonctions d’onde test sont utilisées et
s’écrivent comme combinaison linéaire de fonction de base (par exemple des fonction de
Slater (STO) des gaussiennes (GTO), ou des ondes planes (PW)). Pour une revues des
avantages et inconvénients des différentes possibilités offertes concernant le choix de base,

il est possible de se référer par exemple, au travail de Marx et Hutter [40].

Théoréme de Hellmann-Feynman

En considérant un hamiltonien H) dépendant d’un parametre /1’5\, la dérivée de

Ex = (Ux[H)|TA).

I’énergie du systéme par rapport a A s’écrit, avec

dE}. l (]H/\
(O |Hy | T /) + (T, | —= (11-12)

11 a été prouvé qu’avec le principe variationnel le premier terme disparait et il reste

dEy, .. BHICY, (11-13)

A condition que |]*Ij}. soit une solution exacte ou enticrement variationnelle

I’équation de Schrodinger. Par exemple, nous avons simplement acces au forces agissant
sur le noyau placé en R a partir de I’hamiltonien (II.1), grace a :

0E 8H .

=i R (I1-14)
R, R,

En rajoutant le terme d’interaction noyau-noyau a I’équation (II-1), il est possible
d’obtenir les forces exercées par le systéme sur le noyau o comme 1’¢électrostatique est
capable de la prédire. Trouver la structure d’équilibre d’une molécule solide est
envisageable en variant toutes les positions nucléaires jusqu’a un minimum d’énergie et

lorsque.

OE /Ry = 0 (1)

=l
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Il reste évidemment possible d’optimiser les géométries sans que le théoréme de
Hellmann-Feynman soit satisfait, a condition de calculer explicitement les variations

associées a la fonction d’onde :

(R T)C.C o

I1-2-2-Approche chimique

Une maniére de résoudre le probléme posé par la recherche d’une fonction d’onde a
N électrons est de la considérer comme un simple produit de fonctions d’ondes mono-

électrique

C'est I’approche selfconsistante proposée par hartree {41]. C’est un modele de
particules indépendantes, c'est-a-dire que les électrons se déplacent indépendamment et ne
subissent 1’effet des interactions électron-électron que par le biais d’un potentiel
coulombien moyen. La nature fermionique des électrons est prise en compte dans
I’approche Hartree-Fock(HF) [42] qui donne a la fonction d’onde la forme d’un produit
antisymétrisé de fonctions d’ondes mono-¢iectroniques,le déterminant de Slater[43].Un des
avantages de cette méthode SCF(pour *’self consitent Field’”), est qu’elle traite exactement
le terme d’échange, qui prend la forme suivante pour des orbitales spatiales (la sommation

sur les deux états de spin ¢tant déja effectuée) :

wiall " 5] =

My
1 3 i
I'.__.l..” - —E Z K 1771 (H 17)
i.J
l "I"-GC(: C il
= -1 [ [ aridi 6 ()0, (e (ra)o(R)ou()
/.

Qui compense exactement le terme de self-interaction (i=j fans I’équation suivante )

du terme Hartree défini comme :

2
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13 -
Ey = _1 Z Ji; (I11-18)

Malheureusement, cette approche  néglige compleétement les corrélations
¢lectronique (le terme de corrélation est d’ailleurs défini comme la différence entre
I’énergie exacte et I’énergie HF). De nombreuses méthodes [39] basées sur une approche
par fonction d’onde permettent d’inclure ces effets de corrélations, citons par exemple

I’approche CI, M@ller-Plesset et Coupled-Cluster.

I1-2-3-Densité et Fonction d’onde

. . Wl v P .

Comme nous ’avons vu la fonction d’onde = \T181:. .- TNSN ) contient

toute I'information sur le systéme, mais avons-nous vraiment besoin de toute cette
Yy

information ?

Cette quantité a 4N coordonnées est, de fait trés difficile a calculer, a conserver, a
appliquer voire méme a imagiier. Ce qui nous intéresse en premier lieu, c’est plutdt

I’énergie totale du systéme ou ses variations, ou bien encore les densités associées aux

spins @ =T ou l . En regardant la densité électronique, définie comme :

n(r) = (U |a(F)|¥) (1I-19)

Ou I’opérateur de densité s’écrits :

Al = Ul (F) g (7). (11-20)
k

A et
L’interprétation de terme probabiliste est que L (TJ d*r est la probabilit¢ de

—

3 . o
trouver un électron dans un élément de volume A7 autour du point " nous passons ainsi

g
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a une quantit¢ qui ne dépend que de trois coordonnées de I’espace au lieu des 4N

coordonnées utilisées dans la fonction d’onde

11-2-4-La densité comme variable de base

A partir de définitions des opérateurs de matrice densité a une particule, et de

matrice densité diagonale a deux particules :

(L) =Y (R Tk() (I1-21)
k
k.l.m.n

Avec :
En particulier le terme diagonal
No(71:7) = fo(F.71:72,72)
: . ‘ - : (1-23)
na(T1:m2) = nlr1)nr) — n(ry)o(r — 7).
11 devient facile de réexprimer les différents opérateurs inclus dans 1’hamiltonien de
départ :

- |

T = —2 /di"l _‘Fi—vznl{m,rg]]ﬁ:ﬂ

N | Y \ (11-24)
Wee = B / /dndrg Na(r1:72 )Wee(r12)

Ve = / AF e ()27,

11 est alors légitime de penser qu’il est possible de décrire 1’énergie totale et d’autre
observable en terme de fonctionnelle de la densité, dans le cas de systéme simples tels que
le gaz homogene d’électrons. La généralisation aux systémes inhomogenes telle que

I’approche statique des atomes ou des molécules et moins satisfaisante, et ce malgré des
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tentatives [44] comme la méthode Xao de Slater sans justification théorique absolue. La
question fondamentale qui reste alors posée est prouver que la densité électronique peut
servir de variable basique dans une théorie qui reposerait, comme dans 1’approche par
fonction d’onde sur un principe variationnel il faudra attendre qui reposerait comme dans
I’approche par fonction d’onde sur un principe variationnel il faudra attendre les travaux de

Hohenberg et khon [45] pour enfin obtenir une preuve de I’existence de ce principe

I1-2-5-Théoréme de hohenberg et khon

Ce théoréme sur lequel repose toute la théorie de la fonctionnelle de la densité peut

se résumer ainsi ;

Le potentiel externe de I’hamiltonien électronique est défini a une constante
additive pres par la densité €lectronique de I’état fondamental. Le corollaire immédiat en
résultant est que toute observable du systéme et en particulier son énergie totale est une

fonctionnelle de la densité de 1’état fondamental

En suivant I’approche en recherche contrainte proposer par levy [46] ce principe

variationnnel et ces conséquences apparaisserit de maniere plus simple.
Le principe variationnel appliqué dans ’approche par fonction d’onde , donne que
I L
RN . . (U H|D)
I’énergie de 1’état fondamental peut €tre trouvé en minimisant la quantité /

Sur I’ensemble de fonctions d’onde a N électrons, normalisées et antisymétrique

dans 1’échange de deux ¢lectrons.

E = 1111:111 (U|H|T). (11-25)

11 est possible de séparer I’opération de minimisation en deux étapes ; on considére

d’abord toutes les fonctions d’onde | W) associées & une densité™(T) donnée, puis on

minimise parmi toutes ces fonctions d’onde.

min (U|H|¥) = min (VT + W, |¥) + / dr v, (FIn(F).  (11-26)

T—n f—1

1

.
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En exploitant le fait que toute fonction d’onde W) associée a 1(7) donne la

(U|Vie |U) = [ dF vpe(F)0(7)

méme valeur moyenne de ’opérateur potentielle

la fonctionnelle universelle.

Fln| = 111111.1 (O[T + Wee|T) = (T T £ TV, [T70), 1-27)

Ou:
|1\P-['f|'lll"l"lI

/! est la fonction d’onde délivre le minimum de 1’énergie a une densité n
fixée. Finalement, si on minimise sur touts les densités n a N électrons avec le potentiel

externe fixe il vient :

! )
E = min < Fin| + / dr v (F)n (7 % (11-28)
. )

'l_""l-

La densité ainsi obtenue est la densité de 1’état fondamental. La contrainte fixant le nombre
d’¢lectron a N peut étre formellement induite par 1’introduction d’un multiplicateur de

Lagrange A :

04 Flnl+ /' A7 vpe(7)n(r) — A / di n(7) » =0, {129

Conduisant a I’équation d’Euler suivante

OF| ;
Ll w0
on(r) '

Ainsi le potentiel externe peut €tre déterminé a partir de la densité de 1’état
fondamental . A noter que la généralisation aux cas des densités polarisées en spin est

triviale, en effet rein n’empéche la substitution directe dans 1’équation (II-26) de la

contrainte fixée sur n par une contrainte fixée sur '!o [47] malheureusement la
fonctionnelle F(n) est difficile a approcher directement et notamment sa partie cinétique.

Par exemple nous pouvons penser a la fonctionnelle de thomas-fermi voire a rajouter un
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terme de gradient mais c’et encore insuffisant pour obtenir des résultats quantitatifs c’est
grace a une idée simple mais ingénieuse de khon et sham [48] qu’une solution a ce

probléme a été trouvée.

I1-2-6-Approche khon sham

A partir du simple constat que 1’énergie cinétique exacte d’u systéme modele sans
interaction est d’abord facilement calculable, mais surtout constitue une trés bonne
approximation de I’énergie cinétique exacte, le schéma Khon-Sham (KS) est développée.
contrairement a la méthode HF qui est basée sur une approximation de particules
indépendantes de la fonction d’onde exacte le schéma KS quant a lui est potentiellement
exact, car le systtme a N ¢électron en interaction est remplacé par u systeme fictif sans

interaction possédant une densité ¢lectronique exacte.

-~

Pour un systéme sans interaction le terme " €€ disparait dans 1’équation (11-27) il
reste pour F(n)
Ti[n| = min (P|T|P) = (7" |T DI, (I1-31)

d—n

Bien que l'on cherche parini toutes les fonctions d’onde a N-électrons

. o . . " . gminy
antisymétrique dans 1’équation précédente la fonction d’onde | I ./ qul sera pour une
densité donnée une fonction d’onde sans interaction typiquement elle sera un déterminant

de Slater ou une combinaison d’un petit nombre de déterminants avec potentiel

effectifUs { ) el que

0Ts(n)| . (11-32)
y 4 e —I_ E.is T ] — )ks-
on(r) ™

Ainsi I’équation précédente donne le potentiel KS Us (Tj comme une fonctionnelle

de la densité en écrivant la fonctionnelle universelle F(n) sous la forme :

Fin|=T,n| + Egn| + E..[n| (11-33)

Une équivalence des équations (I1.30) et (I1.33) est obtenue si et seulement si :

=
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. . 0E gz [n(7)] (11-34)
Us(T) = UnelT) + e
on(r)
Ou :
Pour des raisons de compacité nous écrivons ;
Etze[n] = En(n| + Ezcn].
Il faut noter que T J'1|n’est qu’une approximation de 1’énergie exacte et que la
quantité ETf—'.”‘: que I’on appelle fonctionnelle d’échange-corrélation, inclut la partie

non-classique de la répulsion entre ¢électrons (échange et corrélation) mais aussi la

correction de corrélation de I’énergie cinétique
Eycn| = T(n] - Ty[n| + Ec.[n| = Eg[n|, @39

Ou sont donnée les fonctionnelles exactes cinétiques

Tln| = (T[n]|T|T[n)) Eeeln| = {]'I;:””ITFEAQ:_ﬂ']::'_En

/et d’interaction
: T.Inl , o Breln) o
traitant exactement ~— & la méthode KS laisse — T aux soins d’une
approximation les justifications sont assez évidentes :

- ‘TS "] est la plus grandes contribution a 1’énergie totale, tandis queETf-'.nJ

compte moins.

s ”J est en partie responsable des oscillations de densité de la structure

¢lectronique en couche, qui est bien décrite par la méthode KS.

E

- zel | peut étre facilement approchée plus aisément que 1’énergie cinétique par

des modeles physiques simples.

Le prix a payer est ’apparition d’orbitales qui viennent de résolution de

I’ensemble des équation couplées sans polarisation de spin définie par :

&
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(Ts + Vs)|oi) = €iloi). (11-36)

Ou les opérateur sont définies a partir des équation (II-31) et (1I-34)

A la suite de tous ces développements nous obtenons donc I’expression finale

pour I’énergie totale du systéme :

E = min { min {{tl’\f |II3}} + Egeln| + / dF (e (F) 3. 37

n—N | &—n

Qui peut se réécrire aussi

N .
E= Zfr — Exn| + Ege[n] - / dF n(7)vee(n(F)) (11-38)

1

Enfin il est bon de rappeler que la méthode KS est exacte autrement dit si la

Eqyeln

fonctionnelle | exacte était connue, nous aurions une description exacte de

tous les effets physiques de ’interaction ¢lectronique incluant évidemment les effets de
corrélation de longue portée responsable des forces de dispersion il reste cependant a
approcher cette fonctionnelle de la maniére la plus précise possible.

I1-2-7-Fonctionnelles d’échange-corrélation

La pierre angulaire de la méthode de la fonctionnelle de la densité est donc la

détermination de la fonctionnelle d’échange-corrélation

I1-2-8-Définition des termes

Habituellement la fonctionnelle d’échange —corrélation est décomposée en deux

contributions :
Ereln| = Egln| + E.|n (11-39)

Avec : une contribution d’échange :

-
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E:n|= =i:‘1"_i'1J|ﬁ'EE|=I1 n|) — Eg(n] (11-40)

Et de corrélation :
Eqn] = (W[n||T + Wee|U[n]) - (®[n]|T + W,e|B[n)). (11-41)

C’est donc une définition totalement différente de 1’énergie de corrélation des

. 7 . prexact ~HF
méthodes post HF [39] par exemple qui est donnée par Er: =LK - E
I’énergie de corrélation contient ici une contribution d’énergie cinétique et potentielle

toujours négative [47]
En| =T.n]+ U,n| = (T|n| - Tyn)) + Eeen| — (Egin| + E¢|n]) o~ (11-42)

De plus pour un systéme mono électronique il est possible de monter que le

potentiel d’échange corrélation annule 1’effet de self interaction dans le terme

UH ”J du potentiel KS [49] malheureusement les équation (I1-40) et (II-41) ne
donnent pas vraiment d’interaction quarnt a la construction pratique d’approximation de
ces fonctionnelles c’est la méthode d’intégration de la constante de couplage par
connexion adiabatique [47] (et préférence a Dintérieur) qui va vous permettre

d’approcher ces fonctionnelles.

11-2-9-Codes de DFT

Un code de DFT est caractérisé par :

¢ Des conditions aux limites ( périodiques ou non ).

¢ le traitement des électrons de coeur (pseudo-potentiel ou tous électrons).
¢ les bases des fonctions d’onde.

¢ L’expression du terme d’échange- corrélation utilisé

_
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I1-2-10-Présentation de quelques fonctionnelles de la DFT

Les notations pour diverses modeles DFT sont données en combinant les noms

pour la fonctionnelle d’échange - corrélation. Dans le (tableau II-1) sont données quelques

fonctionnelles disponibles dans la chaine de programme Gaussian 2003 [25].

Tableau II-1 : Quelques fonctionnelles d’échanges disponibles et utilisées dans la chaine

de programme Gaussian 2003.

Nom

Description

Mots clés

VWN

La fonctionnelle de correlation Vosko,
WilKk, et Nusaire 1980 est bien
appropriée pour traiter des gaz
d’électron uniforme souvent connu
sous le nem de densité de spin local

(LSD).

VWNS5

LYP

La fonctionnelle de corrélation Lee Yang et Parr
associe a la fois des termes locaux et non-

locaux.

LYP

Becke 1988

La fonctionnelle Becke 1988 associe le terme
d’échange avec des corrections portant sur le

gradient de densité.

HFB
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Les trois parameétres
hybrides de la
fonctionnelles Becke
utilisant la
fonctionnelle de

corrélation LYP.

L’expression de la fonctionnelle Becke a la

forme :

A*Exslater +(1-A)*EX HF + B*AEX Becke + Ec VWN
+ C* AE, non-local

ou le terme de corrélation non locale est fourni
par I’expression de LYP, et VWN est une autre
fonctionnelle. Les constantes A, B et C sont
déterminées par Becke.
LYP associe a la fois les terme local et non
local. La fonctionnelle de corrélation utilisée

est:

En d’autres terines, VWN est utilisé pour fournir
le terme de corrélation local excessif, de
corr¢lation, alors que LYP contient un terme

local essentiellement équivalent

Un parametre de
fonctionnelle hybride
avec une fonctionnelle

modifié
Echange - corrélation
de Perdew-Wang

modifié

Fonctionnelles basées sur des gaz uniformes
utilisant les fonctionnelles d’échanges -

corrélations de Perdew-Wang91 modifiées

MPWI1PW91




Chapitre 11

Etude de la conformation moléculaire a partir des méthodes de mécanique quantique (DFT)

I1-2-11-Présentation de quelques jeux de bases utilisés par le code de

Gaussian 2003

La plupart des méthodes requicrent un choix de base bien spécifié ; si aucune base

n’est donnée dans le programme alors la base STO-3G est automatiquement prise en compte.

Nous citons quelques jeux de bases utilisés dans la chaine de programme Gaussian

2003 [25] (Tableau 11-2) :

Tableau II-2 : Quelques jeux de bases utilisés dans Gaussian 2003.

Fonctions de

Fonctions de

Basis set Appliqué sur Polarisation Diffusion
STO-3G H-Xe & +
321G H-Xe *or **
6-21G H-CI (d)
4-31G H-Ne (d) or (d,p)
6-31G H-Kr (3df, 3pd) + +
6-311G H-Kr (3df, 3pd) + +
D95 H-CI? (3df, 3pd) + +
D95V H-Ne (d) or (d,p) ++
SHC H-CI *
CEP 4G H-Rn *
CEP-31G H-Rn *
CEP-121G H-Rn *
Lanl.2MB H-Ba,La-Bi
Lanl.2DZ H ,Li-Ba,La-Bi
SDD All but Fr and Ra
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I1-3-Conclusion

Toutes les méthodes de chimie quantique demandent des temps de calcul tres
variables et leur choix dépendra du niveau de précision souhaité ainsi que la taille des

systemes.

Les ordinateurs ont fait il est vrais d’énormes progres ces derniéres années mais
certains calculs sont a I’heure actuelle encore prohibitifs pour des systéeme contenant un

trés grands nombre d’atomes comme les protéines a titre d’exemple.

Au cours de ce travail nous avons utiliser la méthode de DFT en usant des
possibilités du logiciel Gaussian 2003 [25] pour [’obtention de la confirmation
géométrique calculée et des modes de vibrations internes de la molécule du
diiodochloromésithyléne tout cela a 1’aides de base gaussienne LANL2DZ et des

fonctionnelles MPW1PW91,B3LYP respectivement.

-
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ITII-1-INTRODUCTION

Nous rappellerons dans ce chapitre certains résultats sur des molécules a 5 ou 6
atomes formant un cycle lorsque les atomes liés aux atomes du cycle ont des

encombrements trés voisins ou différents.

Dans cette famille de produits, de nombreux cas ou existe une phase haute
température ou les molécules se réorientent par des sauts discrets entre plusieurs positions
dans le plan défini par le cycle. Nous citerons le cas des cyclopentanes, cyclobutanes ,
thiacyclohexanes , cyclohexanols , thiophéne .... et plus particuliérement celui du benzéne

et de ses dérivés penta ou hexasubstitués .

Les travaux de notre groupe en collaboration avec le groupe de Rennes dirigé par le
professeur J. Meinnel ont porté sur les benzénes substitués par des méthyles et des
halogénes. L’étude du diiodochloromésitylene (DICM) constituera l’essentiel de ce

mémoire.

ITII-2-RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES : STRUCTURE DE QUELQUES
CRISTAUX AROMATIQUES :

I1I-2-1-Sources de quelques produits aromatiques

Les produits aromatiques sont essentiellement issus du charbon et du pétrole. La
distillation de certains pétroles fournit des fractions riches en benzeéne et toluéne. Le
craquage thermique du charbon a I’abri de I’air vers 1000 °C fournit du benzéne, du

toluéne, des xylénes, du naphtaléne.... (figure II1-1)

CH3 CHs
VNN CH 3
Benzéne Toluéne Xylénes Naphtaléone
T2 = 80°C Tg= 111°C T, (ortho)>=144°C Tg,=80°C

Tgp(méta)=139°C
Tep(para)=138°C

Figure III-1: Quelques hydrocarbures aromatiques obtenus a partir du charbon et du

pétrole a partir de 1000° C
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Les composés benzéniques mono ou substitués sont généralement liquide a la
température ambiante (293K) ce qui fait que relativement peu de structures cristallines ont
été réalisées.

I1I-2-2 Résultats de quelques structures cristallines de produits aromatiques

* L’hexaméthylbenzéne (HMB): Cs(CH3)s

La structure cristalline du HMB a fait I’objet de beaucoup de travaux ces dernieres

décennies de la part de plusieurs chercheurs a travers le monde.

En 1929, K. Lonsdale [50] a montr¢ que la structure cristalline de
I’hexaméthylebenzene cristallise dans le groupe d’espace P-1 et prouvait que les atomes du
cycle benzeénique sont arrangés suivant un anneau en forme d’hexagone avec des liaisons

Car-Cm=1.48A .Les paramétres de la maille :
a=9.010 A b=18.926 A c=5344 A
a=44°27 B=116°43" vy=119°34

Ce travail structural du HMB est repris en 1937 Pauling [51] a partir de la
diffraction des électrons pour proposer des longueurs de liaison Car-Cm= 1.54 A.
Brockway en 1939 [52] en i¢cprenant le travail structural sur le HMB propose des

longueurs Car-Car=1.39 A et Car-Cm=1.53 A et confirme le réseau triclinique.

Tulinsky en 1958 [53] confirmait la structure de Brockway dans le groupe d’espace

p-1 et une molécule par maille avec :
a=8.92 A b=18.86 A c=530A
o= 44,5° B=116.7° y=119.6°

En 1969, I’étude structurale a partir de la diffraction des neutrons a été reprise par
Hamilton & al. [57] [54]. Afin de préciser les positions des atomes d’hydrogeéne des
groupements méthyles. La résolution structurale cristalline du HMB a la température 130

K propose les longueurs de liaison suivantes :
C-H=1.10 A Car-Cm=1.506 A.

Le noyau benzénique est rigoureusement plan avec des positions alternées de part et

d’autre du plan moyen de la molécule des groupements méthyles.
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¢ La structure cristalline de I’haxachlorobenzene (HCB)

Tulinsky & al. (1958) [53] ont confirmé les résultats structuraux établis en 1931
par K. Lonsdale [55] sur le HCB qui cristallise dans systéme monoclinique P21/c avec les

parametres :
a=8.080 A b=3.87 A c=16.365 A

B=116°43° =2

Le cycle benzénique trouvé a une forme pseudo — hexagonale avec des distances
Car-Cl= 1.70 A et Car-Car= 1.39 A. Les plans moyens moléculaires font un angle de 20°
par rapport a la direction [010]. Comme déja observé dans 1’hexaméthylbenzeéne pour les
groupements méthyles, les atomes de clore oscillent alternativement par rapport au plan

moyen de la molécule avec des écarts de 0.1 A par rapport a ce dernier.

¢ Le dibromoduréne( DBD)

N.Hamdouni (2008) [2] a montré a partir de la diffraction des rayons X a 293 k
que la structure du DBD cristallise dans le syst¢tme monoclinique (P21/m) avec deux

molécules par maille et les paramétres :
a=8.9379 3)A b=17.373(3) A c=9.3217 (HA
B=118.873° 7=2

La structure cristalline du dibromoduréne a la température ambiante présente un
désordre réorientationnel qui se manifeste par des sauts de 27/3 de la molécule dans son
plan moyen autour de I’axe C3 perpendiculaire a ce plan moyen et passant par son centre.

Les molécules du DBD sont empilées parallélement entre elles le long de 1’axe b.
¢ Le dichloroduréne (DCD) : 3,6-dichloro -1, 2, 4, 5—tétraméthylbénzéne

Messager & al. [56] ont trouvé que la structure cristalline du DCD cristallise
dans le systéme monoclinique (P21/a) a 122 K avec les paramétres :
a=16.92 (5)A b=3.89(2) A c=8.18 (5A
B=117.5° 7=2
La molécule du dichloroduréne occupe trois sites équivalents avec possibilité de

saut d’un site a l’autre, les trois substituants indépendants devenant une distribution

statistique d’un atome de chlore et de deux atomes de carbone méthyle pour donner une




Chapitre I11 Rappels bibliographiques sur des structures de quelques cristaux moléculaires

symétrie moléculaire sensiblement hexagonale. Chacun de ses sites est occupé par 1/3CL

et 2/3 C (carbone méthyle) ce qui donne un désordre total pour cette molécule.

¢ Le dibromomésithylene (DBM)

Parmi les composés de dihalogénomésithyléne déja étudiés par notre groupe en
collaboration avec le groupe de Rennes dirigé par la professeur J. Meinnel, la structure du
dibromomésithyléne a été résolue par la diffraction des neutrons a la température 120 K et
14 K en 2002 [57] . Cette structure cristallise dans le groupe d’espace P21/n avec quatre

molécules par maille.

e Le dnitromésithyléne (DNM)

Brihi & al. (2008) [58] a trouvé que la structure cristalline du DNM a la
température ambiante cristallise dans le systéme orthorhombique (P2;2,2,) avec quatre
molécules par maille. La structure du DNM est plane et ordonnée. Les parametres de la

maille sont :
a=4.136 (S)A b=13.916(2) A c=17.194 (S)A

Les atomes d’oxygeéne des dioxydes d’azote sont situés de part et d’autre du plan
moyen de la molécule avec des écarts a ce plan moyen compris entre 0.663 A et 0.949 A
et 0.771 A et —0.971 A pour chacune des deux paires d’oxygéne. L’empilement

moléculaire inter - couche se suivant 1’axe a.

Des études similaires toujours par ce groupe (groupe de Rennes), dont nous faisons
partie, sont en cours sur des produits isotypes tels que le dilodomésithyléne (DIM) et le
dichloromésthyléne (DCM.) Des études préliminaires trouvent que le diiodomésithyléne
présentent plusieurs phases. A la température ambiante le DIM cristallise dans le systéme

monoclinique avec quatre molécules par maille
e Le dibromonitrotoluéne (DBNT)

M.A.MEDJROUBI (2008) [59] a montré a partir de la diffraction des rayons X a
293 k que la structure du DBNT cristallise dans le systéme triclinique (P-1) avec deux

molécules par maille et les paramétres :
a=8.898 (5)A b=9.535(5) A c=11.044 (5)A

B=89.810° 7=2
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Il ya aussi des travaux sur des produits trihalogénomésithylénes (THM), tels que le
tribromomésithyléne [TBM], le trichloromésithyléne [TCM] et le triiodomésithyléne
[TIM] [60] ont fait ’objet d’étude intensive par le groupe dirigé par le Professeur J.
Meinnel de I'université de Rennes 1 en collaboration avec notre groupe de I'université de
Constantine pour mieux comprendre le comportement du radical méthyle, et ’effet de
I’encombrement stérique qu’engendre cette substitution par des halogenes (I, Br, I). Les

THM présentent deux particularités principales qui ont motivé leurs études :

- La haute symétrie de la molécule qui pourrait étre D3h si on considére les CH3
comme des entités globales, mais qui est maximum C3h pour la molécule isolée en tenant

compte des protons des groupes méthyles.

- Dans une molécule isolée les CH3 sont séparés par des halogenes et par conséquent
ne peuvent avoir un couplage direct. C’est la raison principale de notre choix pour de tels

produits pour une étude de I’effet tunnel des groupements méthyles.

Les trois trihalogénomésithylénes, le TIM, le TBM et le TCM présentent des
molécules hautement symétriques mais cristallisent dans le groupe d’espace de base

symétrie.

- Les ¢études de mécanique quantique faites a partir de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) sur i¢ triiodomésithyléne (TIM) proposent deux conformations
possibles. Une conformation C3h et une conformation Cs plus proche de la
conformation expérimentale trouvée a basse tempéra ture (15 K) a partir de la

diffraction des neutrons.

- Les mémes études entreprises sur le trichloromésithyléne (TCM) ont conduit a la
conformation C3h ( calculs théoriques) identique a la structure expérimentale

trouvée a la température ambiante a partir de la diffraction des rayons X.

Le tribrmomésithyléne (TBM), ne présente aucune particularité par rapport au TCM
et au TIM. Les calculs de conformation moléculaires a partir de la chimie quantique
trouvent une conformation C3H identique a celle trouvée a partir de la diffraction des

neutrons a basse température (15 K).
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e Letrichlorotrifluorobenzéne (TCTFB): 1, 3, 5-trichloro-2,4,6-trifluorobenzene

Les études faites par Chaplot [61] en 1981 a partir de la diffraction des rayons X et
des neutrons, a la température ambiante montré que le TCTFB cristallisent dans le systéme

hexagonal (P63/m) avec deux molécules par maille et les paramétres donné :

A293 K a=b=8.541 A et c=6.82 A

A4K a=b=8.441 A et =6.052 A

Aucun changement de phase n’a été observé dans le domaine de température 4 K
293 K lors des études reprises par le groupe de J.Meinnel de 1’'université de Rennesl. La

structure cristalline du TCTFB est ordonnée.

¢ Le trichlorotribromobenzéne (TCTBB):1, 3, 5-trichloro-2,4,6-

tribromobenzene

A la différence du produit isotype TCTFB étudi¢ par Chaplot en 1981, le
tribromotrichlobénzéne [57] est une structure qui présente un désordre total d’origine a

priori dynamique ou chacun des sites est occupé a la fois par du chlore et du brome.

Les études faites a partir de la diffraction des rayons X a la température
ambiante sur le TCTBB montré que ce produit cristallise dans le systéme monoclinique

(P21/c) avec deux molécules par maille et les parametres sont :

a= 8231 (3)A b=3.941(1) A c=16.948 (6)A
B=116.82(2)° 7=2

A la température ambiante, la molécule du TCTBB se réoriente autour d’un axe
perpendiculaire au plan benzénique avec des sauts de 2n/3. Ce désordre dynamique induit
la présence d’un centre d’inversion (groupe d’espace P21/c) alors que la molécule de

TCTBB n’est pas centrosymétrique
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IV-1-INTRODUCTION

Le modéle cristallin tel que nous le connaissons aujourd’hui est né grace a la
cristallographie. Cette branche des sciences physiques étudie plus particulierement les

caractéristiques géométriques, la forme et la formation des cristaux a I'échelle atomique.

En effet, elle permet de fournir des informations plus importantes sur les positions
atomiques dans la maille, les distances inter-atomiques, les angles de liaison, les angles des
torsions et les facteurs d’agitation thermique. Elle est aujourd’hui I’'une des outils les plus

importantes pour la description des cristaux.

Lors des dernicres années, des travaux sur des produits halogéno-méthyle-benzéne
ont fait I’objet d’étude intensive, pour mieux comprendre le comportement du radical

CH;.

Les cristaux de benzeéne hexasubstitués présentent souvent une tendance a un
empilement de molécules paralleles entre elle et appartiennent généralement au systéme

monoclinique ou triclinique avec des groupes d’espace P2,/C, P-1, P2;/m.

Dans notre groupe, nous nous intéressons a I’examen de la structure cristalline, la
conformation moléculaire et au comportement spectroscopique de certains dérivés du
benzeéne. L’étude du diiodochlorométhylbenzeéne constituera 1’essentiel de ce travail de

these.

Au cours de ce travail nous avons déterminé d’une part la structure cristalline du
diiodochlorométhyibenzéne (DICM) a partir de la diffraction des rayons X a 293K et
d’autre part la conformation moléculaire de ce composé a partir des calculs de la théorie de

la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les résultats de calcul théorique obtenus a partir de la chimie quantique seront

comparés aux résultats expérimentaux.
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IV-2-DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DU
DITIODOCHLOROMESITHYLBENZENE A PARTIR DES RX

IV-2-1-Etude expérimentale

L’analyse et I’enregistrement des intensités des raies diffractées a partir des rayons
X a la température ambiante par un monocristal ont été effectués sur le diffractométre
KAPPA CCD (NONIUS). C’est un appareil utilisé pour la détermination précise des
parametres de maille et I’analyse des composés monocristallins, il est constitué d’un
goniometre KAPPA, d’une source classique de rayons X (anode au molybdene) et d’un

détecteur CCD bidimensionnel.

Tableau I'V-1: résume les données expérimentales de la structure cristalline du

diiodochlorométhylbenzéne (DICM)

Données du cristal T=293K

Formule chimique H C9HI 12 Cl1
Masse molaire 250.13
Systéme cristallin Triclinic
Groupe d’espace P-1

a(A) 9.432(5)
b(A) 9.473(4)
c(A) 9.804(5)
a(A) 114.51(2)
B(A) 104.53(2)
1(A) 119.461
V(A®) 568.2(6)

Z 2

Nombre de réflexions pour la détermination || 1695

de la maille

Taille du cristal (mm) 0.10x0.30x0.25
Densité calculée (Mg m™) 2.32

Forme du cristal Prisme
Couleur du cristal Blanche
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F(000) 353.899
w(mm™) 397.24
Collecte des données
Radiation utilisée Rayons X
Longueur d’onde MoKa((A) 0.71073
Monochromateur Cristal de graphite
Diffractomeétre Nonius Kappa CCD
Meéthode de collection de données CCD
Correction d’absorption Multiscan
Nombre de réflexions mesurées 3777
Nombre de réflexions indépendantes 2170
Rint 0.01
Onin(®) 2.504
Onax(°) 34.863
h -13—-h—13
k -ll—k—11
[ -14—1—14
Données de I’affinement

M¢éthode de détermination de la structure
Affinement sur

Nombre de réflexions utilisées

Nombre de parameétres affinés (modele 1)
Nombre de paramétres affinés (modele 2)
Critere sur les réflexions utilisées
Traitement des hydrogénes

Schéma de pondération utilisé

Résolution de la structure
Affinement de la structure

Représentation graphique

Me¢éthodes directes
F

1695

80

156

230,

Non traités

Polynome de Chebychev avec 3 paramétres
(1.81 1.90 1.33)

SIR92(Almore & al.,1994)

CRYSTALS (Betteridge &al..,2001)
CAMERON (Watkin & al., 1996)
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1V-2-2-Résolution et affinement de la structure

La localisation des atomes et ’affinement de la structure ont ét¢ effectués par les

programmes respectifs SIR92 [22] et SHELX [21], disponibles dans I’interface WINGX

[20].

Le programme SIR92, permet la résolution de la structure par les méthodes

directes, il propose une interprétation du motif en affectant les atomes aux pics et permet

de récupérer les résultats au format SHELX (.ins).

Les affinements de la structure ont été faits avec les méthodes de moindres carrés

a matrice carrée et ont été exécutés avec le programme CRYSTALS [24].1ls ont porté sur

le facteur d’échelle, le paramétre d’extinction et les parametres de positions et de

déplacement atomique isotropique puis anisotropique sur tous les atomes de la molécule.

Les derniers cycles d’affinement ont ét¢ portés sur les taux d’occupation de tous

les atomes conduisent a R=4.0%, RW =3.6%etS=1.09

Tableau IV-2: Résultats essentiels des affinements, soit en affinant le taux d’occupation

chimique des atomes en considérant la molécule fixée ou en la tournant dans son plan de 2n/3.

Taux Modéle 2 Modé¢le 3
d’occupation Taux d’occupation Taux d’occupation
fixée affiné (1/3,2/3) affiné (1/3)
R= 5.33 4.46 3.97
" 5.48 4.65 3.56
S= 0.68 0.66 1.12
Densité résiduelle minimale -0.17 -0.20 -0.87
APmin eA’
Densité résiduelle maximale 0.27 0.21 0.81
APmax eA’
(A/a)maX = 0.0856 0.0541 0.0080
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.Les atomes d’hydrogénes n’ont pas été générés géométriquement car on a observé
que la molécule y était positionnée de maniére désordonnée en subissant une tres forte
agitation thermique, et il s’avere donc que le désordre est d’origine a priori soit
dynamique, soit statique. Les mesures de RMN a 1’état solide et a température ambiante

montrent dans cette famille de composés (TCM, TIM et TBM), qu’il ya une évidence de la
réorientation dynamique des molécules de 276 dans leurs plans, a des fréquences de

I’ordre des MHz. Dans le composé de DICM, le désordre correspond donc a une

réorientation de la molécule dans son plan de 2w3.

On doit donc envisager une redistribution a priori disproportionnée des sites
occupés hypothétiquement par des atomes de brome et de 1’iode ou des atomes de méthyle
dans des proportions telles que le taux d’occupation de chaque site des substituants reste

égal a un.

Des mesures de résonance quadripolaire nucléaire a 293 K ou une analyse
structurale a basses températures par diffraction des rayons X ou des neutrons pourraient
permettre de statuer sur la nature du désordre qui consiste en des sauts moléculaires de 23
dans le plan benzénique. On doit donc envisager une redistribution a priori
disproportionnée des sites occupés hypothétiquement par des atomes de brome et de
méthyle ou des atomes de methyle dans des proportions telles que le taux d’occupation de

chaque site des substituants reste égal a un.

Modélel : Dans le premier modele ou la molécule est supposée immobile , les affinements
qui ont portés sur tous les parametres a 1’exception des facteurs d’occupation qui sont

considérés fixes a conduit 4 R=5.33 et Rw=5.48 .

Modéle2 : Affinement dans le groupe d’espace P-1 en considérant ’unité asymétrique
assimilée a une double molécules avec des rotations de 2w3 dans son plan : Dans ce cas de
figure , la molécule fait des sauts de 23 perpendiculairement a son axe sénaire passant par
son centre de gravité ou deux sites des halogénes sont occupés alternativement par des
(CLI) dans des proportions (2/3,1/3) et le troisiéme site restant iode-iode est occupé dans
des proportions identiques soit moitié moitié¢ . les affinements menés en imposant des

contraintes molles a des facteurs résiduels R=4.46 et Rw= 4.65

g
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Modéle3 : Affinement dans le groupe d’espace P-1 en considérant I’unité asymétrique
assimilée a une triple molécules avec des rotations de 23 dans son plan : Quand on tourne
la molécule dans son plan moyen, toujours perpendiculairement par son axe sénaire de2w3
et en imposant les taux d’occupation pour chacun des sites de 1/3 et en imposant des
contraintes molles le modéle moléculaire ainsi proposé converge vers des affinements de
R=3.95 et Rw=3.56 .

Dans la suite de notre discussion nous prenons en considération le modele 3, qui
présente non seulement les meilleurs facteurs de confiance R=3.95 et Rw=3.56 et un
meilleur goodness 6=1.09 mais aussi qui se rapproche du modele cristallographique le

mieux approprié ou la molécule fait une rotation compléte dans son plan.

]
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(d)

Figure IV-1: Représentation de la molécule du DICM avec des taux d’occupations
affinés dans le cas de la molécule faisant une rotation de 2m/3.

Qui

1V-2-3-Discussion

Les figures IV-1 (a), IV-1 (b) et IV-1 (¢) schématisent les trois molécules
séparées apres leurs superpositions ou leurs rotations de 2m/3 pour donner la figure IV-

1(d) représentant la superposition de ces molécules.

I’affinement de la structure cristalline du diiodochloromésithyléne a température
ambiante cristallise dans le groupe d’espace P-1 avec trois molécule par maille.

La longueur de liaison Car-I=2.10A et la longueur de liaison Car-Cl=1.75A
répertoriées dans la littérature or il est trouvé apres affinement que la longueur de liaison
Car-1=2.08A et Car-CI=1.98A ,ceci correspond a la valeur moyenne de la longueur de
liaison [Car-I] plus [Car-Cl] qui est égale a 1.98A d’ou la confirmation de notre désordre .

La valeur moyenne statistique des angles de liaison endocycliques en face des
halogenes est 123.88° et celle des angles toujours endocycliques en face des méthyles est
116.07°. Ces valeurs sont généralement trés proches de ce qui est trouvé dans la littérature.

Tous les atomes sont contenus dans le plan de la molécule a I’exception de 1’atome

d’halogéne CI32 qui sort de ce plan moyen selon I’axe ¢ de 0.208A.

*
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Comme il est généralement observé dans les produits trihalogénomésitylénes
(TIM ,TCM,TBM) étudiés par notre groupe les halogeénes et les méthyles forment des
triangles.

Les distances de contact observées dans ces triangles sont C1-Cl1=3.86A [3.61A Van
Der Waals ] 1-1=3.8394A [4.30A Van Der Waals | et Cm-Cm=4.47A [3.70A Van Der
Waals ] ce qui signifie que la cohésion du cristal sur une méme couche est assurée par les
interactions du type halogéne-halogéne .

Il est remarqué que le chlore CI32 présenté un parametre de déplacement de
0.359A% trés important comparé aux autres atomes de méme nature (figure IV-1) .La méme
constatation est faite pour I’atome d’iode I31=0.232A% et le carbone méthyle
C21=0.107A%,

L’empilement moléculaire se fait de facon antiferromagnétique selon 1’axe
cristallographique le plus court a. Les plus courtes distances intecratomiques(inter-couches)
Car-Car =3.697 A [3.7A Van Der Waals] qui sont de type m- m comparées a la distance
Car-I=3.7006A [4.30A Van Der Waals ] conforte un empilement dictée par la fort
interaction de type Car-Car.

Les angles que fait le plan moyen de la molécule avec les axes cristallographiques

a,b, et ¢ sont respectivement de 87.64°,88.48°,45.96°.

Figure IV-2 : vues de la molécule du DICM dans la maille .
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(a)

(b)

(c)
Figure IV-3:Vues de la molécule du DICM suivant les directions : (a)[001], (b)[010],
(c)[100]

&
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Figure IV-4 : Représentation d’une couche moléculaire avec les principales distances de
contact .

IV-3-CONFORMATION MOLECULAIRE DU DICM A PARTIR DE LA DFT

Les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont capables de
trouver tres précisément des conformations moléculaires et alors calculer les fréquences et

les intensités de tous les modes normaux de vibration.

Les techniques de la DFT utilisant les fonctionnelles d’échange corrélation et les
jeux de base disponibles conduisent a des prédictions de la conformation moléculaire a

partir de 1’optimisation de la géométrie des longueurs et angles de liaison.

Nous avons utilis¢é dans notre calcul deux fonctionnelles d’échange corrélation
«B3LYP » et « MPWIPWO1 » dans la chaine de programme GAUSSIANO3 [25] et une
base standard double zeta plus polafisation, précisément la LANL2DZ. Le programme
permet également d’obtenir en plus du calcul d’optimisation de prédire les modes normaux

de vibrations internes de ce composé.

&



Chapitre 1V

Structure cristalline et conformation moléculaire du diiodochloromésithyléne

IV-3-1-DESCRIPTION DE LA CONFORMATION MOLECULAIRE DU DICM
Dans les tableaux IV-3 et IV-4 sont rassemblés les principaux résultats obtenus par

la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec deux fonctionnelles

MPWI1PWO1 et B3LYP et la baseLanl2DZ.

Tableau IV-3 : Angles de liaison (°) obtenus par la DFT pour la conformation moléculaire

de DICM.

B3LYP MPWI1PWI1
ANGLES (°)

| Lanl2DZ N

| C. |

| ClI1-C1-C2 || 117.68935 || 117.7527i |
| Cli1-C1-C6 || 117.87178 || 117.95331 |
| C2-C1-C6 || 12443886 | 12429398 |
| C1-C2-C3 | 115.87355 | 115.94388 |
| C1-C2-C21 || 122.42385 || 12250622 |
| C3-C2-C21 | 121.70260 || 12154990 |
[ C2-C3:C4 |[ 12376287 |[ 123.78405 |
| C2-C3-131 | 117.75900 || 117.77950 |
| C4-C3-131 || 11847813 || 11843645 |
| C41-C4-C3 || 12030167 || 12022375 |
| C41-C4-C5 || 123.22340 || 12333689 |
| C3-C4-C5 | 11647492 || 11643936 |
| C4-C5-Ce6 | 123.23657 || 12322281 |
| C4-C5-I51 || 119.75983 | 119.78321 |
| C6-C5-151 || 117.00359 || 116.99398 |
| C1-C6-C5 || 116.21323 || 11631591 |
| CI-C6-Cé61 || 122.08101 | 122.15438 |
| C5-C6-Ce1 | 121.70576 || 121.52971 |
| C2-C21-H213 || 111.88198 || 111.91587 |
| C2-C21-H212 || 110.61520 || 110.55835 |
| C2-C21-H211 || 110.61520 || 11055835 |
| C4-C41-H413 || 112.25970 || 11221665 |
| C4-C41-H412 || 110.70022 || 110.65550 |
| C4-C41-H411 || 110.70022 || 110.65550 |
| C6-C61-H613 || 111.81937 || 111.86950 |
| C6-C61-H612 || 110.66240 || 110.60608 |
| C6-C61-H611 || 110.66240 || 110.60608 |

g
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Tableau IV-4: Longueurs de liaison (en A) obtenues par la DFT pour la conformation

moléculaire de DICM.

B3LYP MPW1PWI1
DISTANCES
A)

| Lanl2DZ |

| C. |
| cui-c1 | 1.84040 | 1.81992 |
| 131-c3 || 2.16291 I 2.14278 |
| 1515 || 2.16665 I 2.14634 |
| c1-c6 | 1.41198 I 1.40608 |
| cc2 | 1.41255 | 1.40659 |
| cc3 | 1.41530 | 1.40935 |
| cc4 | 1.41953 | 141327 |
| c4cs | 1.41857 | 1.41231 |
| Csce | 1.41974 I 1.41379 |
| cc21 | 151524 [ 1.50643 |
| c4acar | 151597 || 1.50696 |
| Ce-Col | 1.51570 | 1.50695 |
| C21-H213 | 1.08933 | 1.08809 |
| C21-H212 | 1.09677 | 1.09469 |
| C21-H211 | 1.09677 | 1.09469 |
| C41-H413 | 1.08945 | 1.08851 |
| C41-H412 | 1.09683 | 1.09475 |
| C41-H411 | 1.09683 | 1.09475 |
| C61-H613 || 1.08927 | 1.08807 |
| Cel-H612 | 1.09667 | 1.09459 |
| Cel-Hell | 1.09667 | 1.09459 |

La géométrie la plus stable pour la molécule du DICM correspond a une énergie minimale
-386.024 u.a. obtenue par la méthode B3LYP/ Lanl2DZ alors que le calculée a partir de la
fonctionnelle MPW1PWO91/Lanl2DZ a une énergie minimale de -385.997 u.a.

.
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Tableau IV-5 : Energie minimale de la conformation moléculaire de DICM.

Fonctionnelles B3LYP MPWI1PW991
Jeu de base Lanl2DZ
Symétrie C,

Energie de formation

(u.a.) -386.02404680 -385.99675870

On observe un léger écart dans les valeurs des angles endocycliques
et exocycliques du cycle benzénique pour un hexagone régulier (Figure IV-5) et
(Figure IV-6) pour chacune des deux conformations. Les périmeires du cycle aromatique
pour chacune des deux conformations Cg calculées sont  respectivement de

8.45 A et 8.47 A.

Hg13 Hyy — Hap2

Figure I'V-5 : Conformation moléculaire du dibromoduréne présentant une symétrie Cg

obtenue a partir des calculs de la DFT (MPW1PW91/ Lanl2DZ).
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&
b
Hg13 Her  Hanz
Figure IV-6 : Conformation moléculaire du dibromoduréne présentant une symétrie Cg

obtenue a partir des calcuis de la DFT (B3LYP/ Lanl2DZ).

Les plus grands angles exocycliques C,-Cp,-H calculés correspondent aux

Car-Ciy-Hgel avec des valeurs moyennes 112.7° pour chacune des conformations

Nous observons le bon agrément de calcul (B3LYP, MPW1PWO1) entre les deux
méthodes bien que les longueurs de liaison de la B3LYP soient systématiquement
légérement plus grandes que celles obtenues par la méthode MPW1PWO1 (tableau 1V-6).
Le plus important écart est observé dans la conformation Cs concernant la longueur de
liaison Cy-1 1.926 A pour la B3LYP et 1.908 A pour la MPWI1PWO1. Dans le groupe
méthyle, il est trouvé une petite mais significative différence entre les longueurs de liaison
C-H éclipsées et déclinées, C-Hgq =1.089 A dans la B3LYP et 1.088 A dans la
MPWI1PWO1 et C-Hgeo est égale a1.097 A dans la B3LYP, 1.095 A pour la fonctionnelle
MPWI1PWOI (figure IV-5 et figure IV-6 ).
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IV-3-3-Comparaison des deux conformations calculées avec la conformation

expérimentale obtenue a 293 K.

Dans cette partie du travail, nous comparons les résultats théoriques avec ceux
obtenus a partir de la diffraction des rayons X. Les résultats calculés et expérimentaux

sont rassemblés dans les tableaux (IV-7) et (IV-8).

Dans le cycle benzénique les longueurs de liaison Ca— C,r égales a 1.433 A avec
la B3LYP/Lanl2DZ et 1.411 A avec la MPWI1PW91/Lanl2DZ , ces valeurs sont
légeérement supérieures a celles trouvées expérimentalement 1.393 A. La valeur moyenne

des longueurs de liaison Cy — I et Cy — Cry est respectivement de 2.16 A et 1.515 A.

Expérimentalement ces valeurs égales a 2.03A et1.518A .Les longueurs de liaison
C-Halogéne calculées a partir de la DFT n’ont pas permis de prévenir le désordre
observé expérimentalement. Il est quand méme important de remarquer la longueur de
liaison Car-Cl=1.84A calculée est plus longue par rapport a celle qui est répertoriée dans

littérature (1.75A).

Les plus grands écarts des calculs par rapport aux résultats expérimentaux dans
les angles de liaison sont observés dans les Cy,-Cy-Cry. La plus grande différence 2.4° est

trouvée pour 1’angle Cs-Ce-Cg; .

Les légers écarts qui existent entre les valeurs expérimentales moyennes et celles
obtenues a partir de la mécanique quantique (MQ) peuvent étre attribués aux interactions

intermoléculaires dans le champ cristallin.
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Tableau IV-7 : Longueurs de liaison (A) calculées par la DFT avec les fonctionnelles

B3LYP et MPW1PWO1 et les résultats de la diffraction des rayons X (293K).

PARTIE
PARTIE EXPERIME NTALES
THEORIQUE (DFT)
DISTANCES B3LYP MPW1PW91 Modele3
(A) R=3.97%
Lanl2DZ Ryw=3.56%
Cs
Cll1- Cl1 I 1.84040 [ 1.81992 I 1.877(14) |
131-C3 | 2.16291 | 2.14278 | 2.014(11) |
151-C5 I 2.16665 [ 214634 | 2.046(10) |
C1-C6 I 1.41198 [ 140608 | 1.406(8) |
C1-C2 I 1.41255 I 140659 | 1.389(8) |
C2-C3 | 141530 | 140935 | 1.383(8) |
C3-C4 I 1.41953 [ 141327 | 1.408(8) |
C4-C5 I 141857 [ 141231 | 1.389(8) |
C5-C6 I 1.41974 [ 141379 | 1.385(8) |
C2-C21 I 151524 [ 150643 | 1.518(10) |
C4-C41 | 1.51597 [ 1.50696 | 1.519(10) |
C6-C61 I 1.51570 | 150695 | 1.517(10) |
C21-H21i3 | 1.08933 | 108809 | |
C21-H212 | 1.09677 [ 109469 | |
C21-H211 | 1.09677 [ 1.09469 |
C41-H413 | 1.08945 | 1.08851 || |
C41-H412 | 1.09683 [ 109475 | |
C41-H411 | 1.09683 [ 1.09475 |
C61-H613 | 1.08927 | 108807 | |
C61-H612 | 1.09667 [ 109459 | |
C61-H611 | 1.09667 [ 109459 | |

-
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Tableau IV-8: Angles de liaison (°) obtenus par la DFT avec les fonctionnelles

B3LYP et MPW1PWO1 et les résultats de la diffraction des rayons X a 293K.

PARTIE THEORIQUE (DFT) PARTIE
EXPERIME NTALES

B3LYP MPWI1PW91 Modele3

ANGLES (°) R=5.33%

Lanl2DZ Ry=5.48%

&

[ cui-cr-c2 ][ 11768935 [ 11775271 | ~121.9(5) |
[ Cll1-C1-C6 || 117.87178 ][ 117.95331 | 118.02(9) |
[ C2-C1-C6 | 124.43886 ][ 12429398 | 124.01(8) |
[ C1-C2-C3 ][ 11587355 ][ 115.94388 || 116.01(11)° |
[ C1-C2-C21 | 12242385 | 12250622 | 122.00(8) |
[ C3-C2-C21 ][ 12170260 | 121.549%0 | 122.00(8) |
| C2-C3-C4 || 123.76287 || 2378405 || 123.98(8) |
[ C2-C3-131 || 11775900 ][ 117.77950 | 123.5(7) |
[ C4-C3-131 ][ 11847813 [ 118.43645 | 118.04(9) |
[ C41-C4-C3 || 12030167 | 12022375 || 121.99(9) |
[ C41-C4-C5 ][ 12322340 | 12333689 | 121.99(9) |
| C3-c4-C5 || 1647492 [ 11643936 || 116.02(8) |
| C4-C5-C6 || 12323657 | 12322281 | 123.94(8) |
[ C4-C5-151 | 11975983 ][ 119.78321 | 118.04(9) |
[ C6-C5-151 | 117.00359 ][ 11699398 | 118.02(9) |
[ C1-C6-C5 || 11621323 ][ 11631591 | 116.04(8) |
[ Cl1-C6-Co1 ][ 122.08101 ][ 122.15438 | 121.98(9) |
[ C5-Co-Col ][ 12170576 | 121.52971 | 121.98(9) |
[C2-C21-H213 || 111.88198 ][ 11191587 | |
[ C2-C21-H212 || 110.61520 ||  110.55835 || |
[ C2-C21-H211 || 11061520 ][ 11055835 || |
[ C4-C41-H413 ][ 11225970 ][ 11221665 | |
| C4-C41-H412 || 110.70022 || 110.65550 || |
| C4-C41-H411 || 110.70022 || 110.65550 || |
[ C6-C61-H613 || 111.81937 ][ 111.86950 || |
[ C6-C61-H612 || 11066240 ][ 110.60608 || |
| C6-C61-H611 || 110.66240 || 110.60608 || |

.
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Parmi les deux conformations Cg prédites par les calculs de la mécanique
quantique, la conformation qui donne des résultats trés proches de ceux obtenus a partir
de I’expérience est la conformation obtenue a partir de la fonctionnelle B3LYP et le jeu
de base Lanl2DZ. En conséquence, le calcul des modes normaux a été entrepris a partir

de cette fonctionnelle.
IV-3-4-Modes internes calculés a partir de la DFT

Nous avons utilisé la fonctionnelle B3LYP et la base LanI2DZ pour déterminer les
3n-6 modes normaux du dibromonitrotoluéne. Chaque type de mouvement est en effet

caractérisé par une fréquence propre et des propriétés de symétrie.

C’est donc dans le but de collecter les fréquences relatives aux mouvements
moléculaires et d’attribuer les symétries correspondantes aux différents modes normaux de
la. molécule que nous avons réalis¢ des mesures d’absorption IR sur le
diiodochlorométhylbenzéne. Le spectre obtenu sont reproduits en partie dans la figure

Iv.6.

DICM/B3LYP/ Lanl2DZ/IR
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Figure IV-7: Spectre IR du DICM obtenu par la DFT avec les fonctionnelle
B3LYP/Lanl2DZ
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Figure IV-8 : Spectre Raman du DICM obtenu par la DFT avec les fonctionnelle
B3LYP/Lanl2DZ

Parmi les 66 modes de vibration, 41 modes sont dans le plan et les 25 autres sont
hors du plan. Les modes de vibration dans le plan sont spécifiés par des symétries A’,
c'est-a-dire les mouvements tangentiels et d’étirement (mouvements contenus dans le plan
moyen de la molécule) et les modes de vibration hors du plan par A”. Le (tableau 1V-14)
liste les modes de vibrations du DICM et les types de vibrations qui leur correspondent.
La symétries de la mol¢écule a été également utile pour les attributions des modes de

vibration.

=

Les données spectroscopiques ont montré que dans la région 84 a 200 cm™ on
trouve a la fois des excitations d’origine torsionnelle des groupes méthyles, des modes de
réseau et quelques modes internes de vibration moléculaire. Ces excitations d’origines
diverses ne facilitent pas leurs attributions ainsi que leur couplage, en particulier entre les

rotateurs méthyles et les vibrations moléculaires ou cristallines.

Les modes vibrationnels du cycle aromatique et les substituants dans et hors du
plan moyen de la molécule, sont compris entre 201 et 1681 cm™ et correspondent aux
mouvements d’élongation (stretching) C,-Ca, de respiration (breathing) Cu-Car,

d’élongation (bending) C,; —Br, C,; -H et trigonal bending Cy-Cyr -Cy.

=
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Dans la région 3000 cm™, on observe des mouvements des groupements méthyles
qui correspondent uniquement aux ¢longations symétriques et anti-symétriques de la

liaison C-H.

Tableau IV-9 : Fréquences (IR) calculées (DFT) en (cm™) des modes internes

B3LYP/6-311
Mode Sym Fréquences
Cs (em) IR Nature
Cs
‘ 1 H A" H -42.9527 H 0.0021 || CH3 ‘
‘ 2 H A" H -30.4294 H 0.0170_J CH3 ‘
‘ 3 H A" H 26.4606 H 0.9146 H Cycle/CH3 ‘
‘ 4 H A" H 119.3673 H 0.0334 H CH3 ‘
‘ 5 H A" H 123.0619—"i 3.5117 H CH3 ‘
‘ 6 H A" H 138.7389 H 0.3153 H CH3 ‘
‘ 7 H A" ﬂ” 157.2120 H 1.9225 H CH3 ‘
‘ 8 H AY ii 195.9222 H 0.8865 H CH3/cycle ‘
‘ 9 Ii Al H 213.6986 H 0.0055 H C,-Br ‘
! 10 H A" H 217.0933 H 23130 H CH3/cycle ‘
i 11 H Al H 246.5537 H 0.0183 H Cycle/CH3 ‘
’ 12 H Al H 286.8842 H 4.9611 H Cycle/CH3 ‘
‘ 13 H Al H 330.7889 H 0.5833 H Cycle/CH3 ‘
‘ 14 H A" H 369.6512 H 0.0002 H Cycle/CH3 ‘
‘ 15 H A" H 373.7823 H 0.0122 H Cycle/CH3 ‘
‘ 16 H Al H 401.7849 H 22321 H CH3/xy ‘
‘ 17 H A H 4245170 H 30.7291 H CH3/xy ‘
‘ 18 H A H 432.8661 H 0.2930 H C.-Br ‘
‘ 19 H Al H 510.9240 H 0.0034 H Cycle/CH3 ‘
‘ 20 H A H 609.0946 H 0.2709 H Cycle/CH3 ‘
‘ 21 H A" H 622.9099 H 0.0483 H Cycle/CH3 ‘
‘ 22 H A" H 633.7869 H 0.0510 H Cycle/ CH3 ‘
23 Al 711.7242 21.5805 Cycle/CH3
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24 A" 805.8714 0.0288 Cycle/CH3
‘ 25 H A H 843.6520 H 0.3610 H Cycle/CH3 ‘
‘ 26 H A’ H 876.9390 H 0.1986 H Cycle ‘
‘ 27 H Al H 921.8505 H 3.1015 H Cycle/CH3 ‘
‘ 28 H A’ H 1006.1820 H 246.4792 H CH3 ‘
‘ 29 H Al H 1038.8610 H 1.5339 H CH3 ‘
‘ 30 H A" H 1056.3177 H 0.0523 H CH3 ‘
‘ 31 H A" H 1066.4396 H 7.8236 H CH3 ‘
‘ 32 H A H 1067.9480 H 28.2040 H CH3 ‘
‘ 33 H A" H 1100.8260 H 0.0005 H Cycle/CH3 ‘
‘ 34 H A" H 1112.2682 H 0.0021 H Cycle/CH3 ‘
‘ 35 H A H 1119.3392 H 1.2278 H cycle ‘
36 Al 1216.7363 110.7640 Cycle
‘ 37 H Al H 12.34.8220 H 7.6384 ii Cycle/CH3 ‘
‘ 38 H A H 1245.3982 H 4.0176 “ Cycle ‘
‘ 39 H A H 1319.8474 H 125.7805 H Cycle/CH3 ‘
‘ 40 H Al H 1323.0497 H 60.2440 H Cycle/CH3 ‘
‘ 41 H Al H 1433.7061 ” 77.6104 H CH3 ‘
‘ 42 H Al H 14572968 ” 20.9810 H CH3 ‘
‘ 43 ‘LA' ii 1459.2268 H 16.9001 H CH3 ‘
‘ 44 “ Al H 1466.1733 H 13.9113 H CH3 ‘
‘ 45 H A H 1479.0938 H 5.7689 H CH3 ‘
[ 46 H Al H 1506.7026 H 3.2309 H CH3 ‘
| 47 H Al H 1511.6021 H 6.8981 H CH3 ‘
i 48 H A" H 1518.1963 H 29.0870 H CH3 ‘
i 49 H A" H 1523.1978 H 0.5559 H CH3 ‘
‘ 50 H A" H 1532.4567 H 36.3217 H CH3 ‘
‘ 51 H Al H 1543.0410 H 46.5999 H CH3 ‘
‘ 52 H Al H 1544.7278 H 56.5835 H CH3 ‘
‘ 53 H A" H 1545.0139 H 0.2724 H CH3 ‘
‘ 54 H A H 1589.5826 H 7.3783 H cycle ‘
‘ 55 H Al H 3037.7028 H 0.2661 H CH3 ‘
‘ 56 H Al H 3038.9981 H 0.5220 H CH3 ‘
‘ 57 H Al H 3041.9344 H 0.0140 H CH3 ‘
‘ 58 H Al H 3044.7996 H 0.1350 H CH3 ‘
59 A" 3087.5157 2.7561 CH3
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60 A" 3091.3101 1.5851 CH3
‘ 61 H A" H 3092.8216 H 1.9934 H CH3 ‘
‘ 62 H A" H 3094.5969 H 2.9833 H CH3 ‘
‘ 63 H Al H 3173.5563 H 0.0660 H CH3 ‘
‘ 64 H Al H 3176.7481 H 6.9818 H CH3 ‘
‘ 65 H Al H 3181.2369 H 2.8909 H CH3 ‘
‘ 66 Al 3199.0309 17.1592 CH3 ‘
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e La structure cristalline moléculaire de I’iiodochlorométhylbenzéne a été déterminée par la
diffraction des rayons X a température ambiante (293K). A cette température , il ya a
réorientation probable de la molécule autour d’un axe perpendiculaire au plan benzénique

avec des sauts de 2n/3 dans son plan moyen.
e Trois types d’affinements ont été¢ menés :

Modéle 1 : Dans le premier modéle ou la molécule est supposé immobile, les affinements qui ont
porté sur tous les parameétres a 1’exception des facteurs d’occupation qui sont considérés fixes ont

conduit a R=5.33 et Rw=5.48 .

Modéle 2 : Dans ce cas de figure , la molécule fait des sauts 2n/3 perpendiculairement a son axe
sénaire passant par son centre de gravité ou deux sites des halogénes sont occupés alternativement
par des (CLI) dans des proportion (2/3,1/3) et le troisieme site restant iode-iode est occupé dans des
proportions identiques soit moiti¢é moiti¢ les affinements menés en imposant des contraintes molles

ont conduit a des facteurs résiduels R=4.46 et Rw=4.65 .

Modéle 3 : Quand on tourne la molécule dans son plan moyen toujours perpendiculairement par
rapport a son axe sénaire de 27/3 et en imposant les taux d’occupation pour chacun des sites de 1/3
et des contraintes molles le modele moléculaire ainsi proposé converge vers des affinements de

R=3.95 et Rw=3.56 .

e La détermination de la structure par les rayons X a la température ambiante a montré qu’elle
cristallise dans le groupe d’espace P-1 et qu’elle présente un désordre qui est a priori d’ordre

dynamique .
e La croissance cristalline se fait selon 1’axe cristallographique le plus court a .

e La cohésion du cristal est assurée par des liaisons de type n-n entre les couches et de type

halogéne — halogéne sur une méme couche .

e Une importante agitation thermique est observée au niveau des substituants et

particulierement sur les atomes des halogenes .

e Comme il est généralement observé dans les produits triahalogénomésitylénes
(TIM ,TCM,TBM) étudiés par notre groupe le diiodochloromésityléne présente des

halogénes et des méthyles qui forment des triangles.

-
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La planéité du plan moyen des atomes constituant la molécule DICM est confirmée comme

il est généralement observé dans les halogénomésithylénes étudié€s par notre groupe.

Le plan moyen de la molécule fait respectivement un angle de 87.64° et 88.48° avec les

directions [100] et [010] .

Les méthodes de calcul de la DFT montrent en utilisant la fonctionnelle B3LYP avec la

base LanI2DZ que la conformation la plus stable de la molécule isolée présente une symétrie

Cs.

Les résultats de calcule de la DFT ont permis I’attribution des 66 modes internes de la

molécule du DICM .

Les longueurs de liaison et les angles de liaison calculés a partir de la DFT ne peuvent faire
I’objet d’une comparaison avec 1’expérience au vu du désordre obseivé lors de la résolution

structurale cristalline a la température ambiante .

Les longueurs de liaison C-Halogéne calculées a partir de la DFT n’ont pas permis de

prévenir le désordre observé expérimentalemenit .

Les fréquences calculées a partir de la mécanique quantiques sont proches de celles obtenues

a partir de I’expérience dans notre cas la spectroscopie IR .

La difficulté observée lors des affinements dans la répartition de la densité électronique dans
les taux d’occupation dans chacun des sites peut étre résolue a partir d’autre mesures de

diffraction des rayons X et/ou de neutrons a basse température.

-
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Résumé

Dans le cadre de cette theése, nous avons déterminé d’une part la structure
cristalline de diiodochloromesithyléne (DICM) a partir de la diffraction des rayons X
a 293K et d’autre part la conformation moléculaire de ce composé a partir des calculs
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ce produit cristallise dans le

groupe d’espace P-1 avec deux molécules par maille.

Dans ce composé les substituants sont affectés d’une forte agitation thermique

a cause du désordre.

La détermination de la structure par les rayons X a montré quel était ce

désordre et sa nature.

Les calculs a partir de la fonctionnelle B3LYP et la base Lanl2DZ proposent
aprés optimisation géométrique des conformations de symétrie Cs ont quasiment la

méme énergie de formation.

Parmi les deux conformations Cs predites par les calculs de la mécanique
quantique, la conformation qui donne des résultats trés proches de ceux obtenus a
partir de I’expérience est la conformation obtenue a partir de la fonctionnelle B3LYP

et la base Lanl2DZ.

Mots clés : Structure Cristalline, DICM, Diffraction des rayons X, DFT
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Abstract

This work is a part of study of the crystal structure by experimental (X-rays
diffraction method) and calculated molecular conformation (DFT density functional theory)

of an organic and aromatic compound diiodochloromesithylene (DICM).

The crystalline structure of this product has been determinate at 293K as a

triclinic P-1 with two molecules per unit cell.

Thermal effect is very significant for methyl group compared to the other

atoms of the molecule.

Of the two conformations Cs predicted by the calculations of quantum
mechanics, the shape which gives results very close to those obtained from the experiment is

the conformation obtained from B3LYP functional and the base Lanl2DZ.

Key word: crystal structure, DICM, X-ray diffraction,DFT.
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