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Introduction générale 

 

Le n-méthyl acétamide (NMA) est un composé appartenant à la famille des amides qui sont à leur tour 

les dérivés des acides carboxyliques. La structure de ce composé est très intéressante et sert souvent de 

modèle pour la liaison peptidique. L'interaction entre le NMA et l'eau (H2O) constitue un prototype 

commode pour la solvatation des peptides dans des solutions aqueuses[1]. 
Notre travail qui est l’étude du complexe n-méthyle acétamide, eau(NMA-H2O) dans ses différents 

aspects est principalement orientée vers la localisation et l’attribution des modes faisant intervenir 

lesdifférentes liaisons hydrogènes responsables des cohésions et de leurs structures. 

Ainsi, la chimie quantique qui consiste en l'application de la mécanique quantique à des systèmes 

moléculaires afin d'en extraire les différentes propriétés chimiques et physiques constitue l’ensemble 

des études théoriques, des propriétés moléculaires des composés hybrides, figure de l’étude des liaisons 

hydrogènes dans le complexe NMA-H2O.  

Notre travail s’articule sur quatre chapitres avec une introduction et conclusion générale. 

-Dans le premier chapitre, nous ferons les rappels sur les méthodes de calcul de structure 

électronique en chimie quantique [7-10]. Ces méthodes sont toutes basées sur la résolution de 

l’équation de Schrödinger qui nous permettre d’étudier par la suite, les différentes structures du 

complexe NMA-H2O. 

- Le deuxième chapitre est consacré sur les notions de spectroscopie d’absorption 

infrarouge dans le sens général ; 

-La conformation moléculaire (optimisation de la géométrie moléculaire) et l’investigation des 

fréquences des modes moléculaires du n-méthyle acétamide hydraté  par  les logiciels 

Gaussian : sont regroupés dans le troisième chapitre. 

            -Les résultats du travail et discussions sont l’objet du quatrième chapitre 
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I.1. Introduction 

Le développement des outils informatiques a connu une véritable révolution ces vingt-cinq 

dernières années. Les procédures de calcul numériques, des études théoriques et de nombreuses 

applications notamment en vibration moléculaire ont vu le jour grâce à la puissance des 

ordinateurs qui augmente de temps en temps. En effet, les calculs sur des systèmes possédant 

de plus en plus d’atomes sont en essor. En dépit de la complexité des systèmes étudiés, il devient 

de plus en plus crucial de pouvoir établir des corrélations entre les données issues de 

l’expérience et celles issues des calculs théoriques. 

 

Les méthodes empiriques sont peu exigeantes en ressources informatiques et permettent 

souvent l’obtention de bons résultats. Cependant, ces méthodes nécessitent un travail de 

paramétrisation et ne sont généralement pas optimisées pour des composés atypiques tels que 

les composés hybrides métastables. Autrement dit, si les résultats sont satisfaisants pour les 

composés semblables à ceux utilisés pour la paramétrisation, ils le sont beaucoup moins pour 

des composés assez différents. 

 

Dans ce chapitre, seront donc présenté les concepts fondamentaux des différentes méthodes Hartree-

Fock (HF), des méthodes semi-empiriques, des méthodes post-HF et des méthodes de la fonctionnelle 

de la densité (DFT). 

 

Dans ce chapitre, nous allons introduire les différentes notions de la chimie théorique rencontrées dans 

nos recherches [1-4]. Elles ne seront pas décrites de façon systématique, étant donné qu’on peut les 

trouver ailleurs, mais plutôt présentées dans le contexte du calcul des modes de vibration, pour permettre 

éventuellement aux lecteurs, peu familiarisé avec ce genre de notion, une bonne compréhension et 

interprétation correcte de l’ensemble des résultats obtenus. 

 

La majeure partie de ce chapitre sera essentiellement consacrée à détailler la méthode de calcul que nous 

avons adopté et la théorie de la fonctionnelle de la densité. Le rappel des outils de la chimie théorique 

utilisés dans les différentes approximations facilite la comparaison entre les méthodes, l’étendue de leurs 

applications ainsi que leurs limitations. Ce chapitre a été construit comme un guide pratique à partir des 

ouvrages accessibles aux non théoriciens [5]. 

Le calcul de la structure électronique des systèmes à plusieurs atomes est très compliqué, du fait du 

grand nombre d’électrons, et présente à la fois deux défis, le premier consiste à trouver la géométrie 

optimale (la plus stable énergétiquement), alors que le deuxième est une description complète des 

propriétés spectroscopiques, thermodynamiques voire magnétiques. 
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I.2. Base de la chimie quantique 

Les différentes familles de méthodes utilisables dans le cadre d'une étude d'un système moléculaire par 

Chimie quantique sont résumées ci-dessous. 

I.2.1. Equation de Schrödinger 

 Etablie par Erwin Schrödinger en 1925, cette équation est fondamentale et permet de résoudre et de 

décrire la structure électronique d’un système, à plusieurs noyaux (de masse M) et électrons (de masses 

m).L’équation de Schrödinger s’écrit pour des états stationnaires [6] :  

 

𝑯𝜳 = 𝑬𝜳 

Avec : 

𝑯 : Hamiltonien moléculaire. Il est opérateur associé à l’énergie du système considéré, 

𝜳 : Fonction d’onde qui dépend des coordonnées. Elle contient toute les informations du 

système moléculaire étudié. 

 

Dans cette équation, les deux premiers termes de l’hamiltonien sont respectivement les 

opérateurs énergie cinétique de N électrons (indexé i) et des A noyaux atomiques (indexés 

I).Les trois autres termes sont des termes de corrélation. Ces derniers représentent les différents 

potentiels d’interaction électron-noyau (attraction coulombienne), électron-électron (répulsion 

électronique) et noyau-noyau (répulsion nucléaire) respectivement. 

 

Parmi les propriétés moléculaires calculées par la résolution de l’équation Schrödinger se trouve : la 

géométrie moléculaire, les stabilités relatives entre systèmes moléculaires, les spectres de vibrations, les 

moments dipolaires et multipolaires. 

 

En général, pour les systèmes moléculaires, les spectres électroniques permet de décrire de manière 

exacte les fonctions, la réactivité ainsi que les charges atomiques. Par conséquence, un certains nombres 

d’approximations s’imposent pour remédier cet obstacle. 

I.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approximation de Born-Oppenheimer a pour objectif de simplifier l’équation de Schrödinger. Cette 

approximation stipule que les noyaux possèdent une masse beaucoup plus importanteque celle des 

électronsque celle des électrons[7].Ainsi, le comportement des électrons dans la molécule est 

pris en compte en supposant que les noyaux occupent des positions fixes dans l’espace 

(positions qui ne sont pas forcément les positions d’équilibre). Cette hypothèse implique que : 

l’énergie cinétique des noyaux est négligée et le terme d’interaction entre noyaux est constante. 
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Dans le cadre de la résolution de l'équation multiélectronique, nombreuses méthodes ont été 

élaborées. Ainsi nous avons la méthode Hartree-Fock (HF), la théorie de la fonctionnelle de la 

densité DFT (DensityFonctional Theory) fournit une méthode alternative en considérant 

comme entité de base, pour la description du système, la densité électronique. 

 

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, l'équation de Schrödinger pour les électrons 

s’écrit : 

Hel ᴪel=Eel ᴪel 

 

Hel : Hamiltonien électronique (sans spin) n’est autre que l’hamiltonien total sans les deux 

termes relatifs à l'énergie cinétique des noyaux et répulsion nucléaire. 

L'hamiltonien total du système s’écrit :  

H=Hel + VNN 

VNN : Terme de répulsion entre les noyaux (voir II.1).  

 

Cette supposition implique que le terme �̂�𝑁𝑁(opérateur du potentiel) peut-être considère 

comme constant(VNN). En conséquence, l'énergie totale calculée, pour des positions fixes des 

noyaux, s’écrit : 

 

𝑬 = 𝑬𝒆𝒍 + 𝑽𝑵𝑵 

 

I.2.3. Approximation orbitalaire 

L'approximation orbitale est valable pour un système de particules indépendantes. Elle consiste 

à écrire la fonction d'onde multiélectronique ᴪ sous la forme d'un produit de fonctions d’ondes 

monoélectroniques ψi (i)   (associées aux électrons i) dénommées orbitales moléculaires (OM). 

ᴪ=ψ1 (1) ψ2 (2) ψ3 (3)…ψn (n)     

 

Cependant, pour décrire complètement la distribution des électrons, les coordonnées de spin 

doivent être introduites. Le produit d'une fonction d'onde spatiale (OM) et d'une fonction de spin 

η(i) est appelé spin-orbitale : 

 

𝝌(𝒊) = 𝝍(𝒊)𝜼(𝒊) 



Chapitre I  Méthodes de calcul en chimie quantique 

 

7 
 

 

Où 

η(i)=α(i) ou β(i) est l'une des deux fonctions de spin accessible à un électron. Par conséquent, 

pour un système ayant nélectrons, la fonction d'onde la plus simple sera sous la forme d'un 

produit des spin-orbitales : 

ᴪ=χ1 (1) χ2 (2) χ3 (3)…χn (n) 

 

Cette fonction d'onde ne prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons. Elle doit satisfaire 

le principe de Pauli [8] qui impose que si les coordonnées des électrons i et j sont inter-changées, 

la fonction d'onde doit changer de signe. 

 

Pour prendre en compte cette indiscernabilité et assurer l'antisymétrie, la fonction d'onde est 

écrite sous la forme d'un déterminant de Slater [9] : 

 

ᴪ =
𝟏

√𝒏!
|

𝝌𝟏(𝟏)𝝌𝟐(𝟏) ⋯ 𝝌𝒏(𝟏)

𝝌𝟏(𝟐)𝝌𝟐(𝟐) ⋯ 𝝌𝒏(𝟐)
⋮⋮⋱⋮

𝝌𝟏(𝒏)𝝌𝟐(𝒏) ⋯ 𝝌𝒏(𝒏)

| 

 

Où n est le nombre d’électron totale. 

 

I.2.4. Approximation CLOA (Combinaison Linéaire d'Orbitales 

Atomiques) 

L'approximation CLOA consiste à exprimer la fonction mono électronique ψμ comme une 

combinaison linéaire d'orbitales atomiques centrées sur les atomes de l'édifice moléculaire : 

 

𝝍𝒊 =  ∑ 𝒄𝝁𝒊𝝓𝝁

𝝁

 

Avec : 

Ψi : fonction (avec un indice latin) relative aux orbitales moléculaires (OM). 

Ψμ : fonction (avec un indice grec) servent à définir les orbitales atomiques (AO). 

En utilisant le formalisme CLOA, La recherche des coefficients cμi qui minimisent l'énergie 

électronique E implique l’écriture de l’équation précédente sous la forme des équations de 

Roothaan-Hall [10] : 
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∑ 𝐹𝜇𝑣𝑐𝑣𝑖

𝑣

= 𝜀𝑖 ∑ 𝑆𝜇𝑣𝑐𝑣𝑖

𝑣

 

 

𝐹𝜇𝑣 = 𝐻𝜇𝑣
𝑐 + ∑ 𝑃𝜆𝜎 [(𝜇𝑣|𝜆𝜎) −

1

2
(𝜇𝜎|𝜆𝑣)]

𝜆𝜎

 

avec : 

Sμv : élément de la matrice de recouvrement, 

Fμv: élément de la matrice de Fock, 

Hc
μv : élément de la matrice associée à l' hamiltonien de cœur, 

Pλσ : un élément de la matrice densité définie par : Pλσ= 2∑ 𝑐𝜆𝑖
∗ 𝑐𝜎𝑖

𝑜𝑐𝑐
𝑖  (μv│λσ) et (μσ│λv) : 

intégrales bioélectroniques provenant respectivement des termes coulombien et d'échange définis 

précédemment : 

(𝜇𝑣|𝜆𝜎) = ∫ ∫ 𝜙𝜇(1)𝜙𝑣(1)
1

𝑟12
𝜙𝜆(2)𝜙𝜎(2)𝑑𝜏1𝑑𝜏2

(2)(1)

 

 

Cependant, l'énergie obtenue dans le cadre des équations de Roothaan-Hall est égale à l'énergie 

de Hartree Fock dans le cas où la base de fonctions utilisée est infinie. 

 

I.3. Méthodes de calcul 

I.3.1. Méthodes empiriques 

Parmi les méthodes empiriques, c’est-à-dire non quantique, la mécanique moléculaire et la 

dynamique moléculaire classique sont les plus utilisées. La première est une méthoded'analyse 

conformationnelle basée sur l'utilisation de champs de forces empiriques et la minimisation 

d'énergie. Elle permet de décrire l’énergie en fonction des coordonnées atomiques et de chercher 

des minima de l’énergie correspondant à des conformères stables [11,12]. 

 

Toutefois, elle ne permet pas de décrire l’énergie en fonction du temps et de la température 

(entropie, énergie libre) et de franchir des barrières énergétiques. La dynamique moléculaire 

classique a pour but de calculer les mouvements des molécules, le plus souvent à partir des 

énergies de la mécanique moléculaire, en appliquant les lois de la mécanique classique. Elle 

permet de simuler l'évolution des systèmes dans le temps [13,14]. 

 



Chapitre I  Méthodes de calcul en chimie quantique 

 

9 
 

I.3.2. Méthodes semi-empiriques--- 

 

Le terme latin ab initio signifie –depuis le début-. Il désigne les calculs qui dérivent des 

principes théoriques (calculs de mécanique quantique approchés) sans prendre en considération 

les données expérimentales. Les calculs ab initio au niveau Hartree-Fock, et surtout post 

Hartree-Fock, sont très demandeurs en temps de calcul. Ce temps augmente rapidement avec le 

nombre d'atomes, ou plus exactement avec le nombre de fonctions de base. En réponse à ce 

problème les méthodes semi-empiriques ont été développées [15,16]. Ces dernières réduisent 

de manière importante le nombre des intégrales à calculer tout en utilisant, en compensation, 

des données tirées de l'expérience et sont fondées sur les approximations suivantes : 

 

1. Seuls les orbitales de la couche de valence, représentées par des orbitales de Slater, sont 

utilisées, 

2. Les intégrales de recouvrement sont négligées dans la résolution des équations SCF, 

3. Toutes les intégrales biélectroniques, à trois ou quatre centres, sont supposées nulles. De 

plus, selon la nature de la méthode utilisée, certaines intégrales biélectroniques à un ou deux 

centres sont également négligées, 

4. Les termes non-diagonaux de la matrice de l'hamiltonien de cœur, supposés proportionnels à 

l'intégrale de recouvrement entre les orbitales atomiques concernées, sont déterminés au moyen 

de relations empiriques, 

5. La plupart des intégrales mono- ou biélectroniques à un centre sont (souvent) estimées à 

partir des données collectées des spectres électroniques expérimentaux. 

 

Parmi les méthodes semi-empiriques existantes, il y figure les méthodes de type 

NDD0 (Neglect of Diatomic Differential Overlap) [17] comme AM1 [18] ou PM3 [19.20]. A 

ce stade, toutes les intégrales faisant intervenir le recouvrement différentiel de deux orbitales 

centrées sur deux atomes différents sont négligées. En parallèle, dans la méthode CND0 

(Complete Neglect of DifferentialOverlap) les recouvrements différentiels sont complètement 

négligés [21]. 
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I.4. Méthodes des calculs quantiques basées sur la détermination dela 

fonction d’onde 

I.4.1. Méthode Hartree-Fock (HF) 

Une caractéristique fondamentale de l'hamiltonien électronique est de contenir un terme 

bioélectronique (terme représentant l'interaction de chaque électron avec les autres électrons). La 

théorie HF utilise le principe vibrationnel. Elle stipule que : 

L'énergie calculée pour un état électronique donné d'un système (décrit par une fonction d'onde 

ᴪ   quelconque) est toujours supérieure à l'énergie obtenue pour ce même état en utilisant une 

fonction d'onde solution de l'équation de Schrödinger. 

 

I.4.1.a. Equations de Hartree-Fock 

Ayant une fonction d'onde ᴪsous la forme d'un déterminant de Slater, l’équation à résoudre pour 

calculer l'énergie électronique E correspondante est de la forme : 

𝑬 = ⟨ᴪ|�̂�|ᴪ⟩ = ∑⟨𝝌𝒊(𝟏)|𝑯𝒄(𝟏)|𝝌𝒊(𝟏)⟩

𝒏

𝒊=𝟏

+ ∑ ∑ [⟨𝝌𝒊(𝟏)𝝌𝒋(𝟐)|
𝟏

𝒓𝟏𝟐
|𝝌𝒊(𝟏)𝝌𝒋(𝟐)⟩ − ⟨𝝌𝒊(𝟏)𝝌𝒋(𝟐)|

𝟏

𝒓𝟏𝟐
|𝝌𝒊(𝟐)𝝌𝒋(𝟏)⟩]

𝒊−𝟏

𝒋=𝟏

𝒏

𝒊=𝟏

 

 

La résolution de cette équation s’appuie sur le principe vibrationnel ou il est question de trouver 

les meilleures spin-orbitales, et par conséquent les meilleures orbitales moléculaires qui rendant 

l'énergie électronique E la plus basse possible [22,23]. A savoir que, ces orbitales correspondant 

au minimum de l'énergie E doivent vérifier que toute modification apportée à une orbitale 

quelconque (modification ne touchant ni la norme ni l'orthogonalité aux autres orbitales) 

n'entraîne pas de variation de l’énergie E. Cette condition impose aux orbitales d'être fonctions 

propres d'un opérateur F appelé opérateur de Fock. Les équations de Hartree-Fock [22,23] 

correspondantes déterminent ces orbitales : 

𝑭(𝟏)ψ𝒊(𝟏) = 𝜺𝒊𝝍𝒊(𝟏) 

𝜺𝒊est l’énergie de l’orbitale𝜓𝑖. 

avec: 

F(1) = 𝐻𝑐(1) + ∑ 𝐽𝑖(1) − 𝐾𝑖

𝑖

(1) 

Ji : opérateur coulombien 

Ki: opérateur d’échange 
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I.4.2. Procédure du champ auto-cohérent SCF (Self Consistent Field) 

Les équations précédentes d’Hartree-Fock sont couplées car la définition des opérateurs Ji et Ki 

nécessite la connaissance des spin-orbitales solutions de l'équation. 

 

𝑭(𝟏)ψ𝒊(𝟏) = 𝜺𝒊𝝍𝒊(𝟏) 

Pour surmonter ce problème, ces équations sont résolues d’une manière itérative. Une telle 

procédure porte le nom de méthode du champ auto-cohérent ou SCF. Cette méthode est basée 

sur un choix initial des pin-orbitales, donc d'une matrice densité P. Ensuite, la résolution des 

équations de Hartree-Fock donne un ensemble de spin-orbitales qui vont à leur tour servir à 

définir de nouveaux opérateurs.  Cette procédure est à répéter jusqu'à ce la nouvelle matrice 

densité P soit la même que la précédente (cohérence interne atteinte) en tenant compte d'un seuil 

de convergence préfixé. 

 

I.4.3. Méthodes post Hartree-Fock 

La théorie Hartree-Fock néglige l'énergie de corrélation des électrons. D'après Lowdin [24], 

l'énergie de corrélation d'un système correspond à la différence entre l'énergie Hartree-Fock avec 

une base infinie (limite HF) et l'énergie exacte non-relativiste du système : 

 

𝑬𝒄𝒐𝒓𝒓 = 𝑬𝑯𝑭
∞ − 𝑬 

Deux grandes catégories de méthodes, permettant la prise en compte au moins partielle deseffets 

de corrélation électronique, existent actuellement : 

 les méthodes à référence unique, 

  les méthodes multi-référencées. 

 

I.4.4. Approche perturbative Moller-Plesset 

La théorie de la perturbation de Moller-Plesset est l’une des premières théories utilisée pour 

introduire un certain degré de corrélation électronique. Bien avant que les méthodes DFT soient 

répandues, la méthode MP2 était l’une des manières à améliorer les calculs HF. 

Dans la méthode des perturbations de Moller-Plesset [25], la corrélation électronique est 

vuecomme une perturbation de l'hamiltonien électronique total construit à partir de la somme 

desopérateurs de Fock: 
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𝑯𝑻 = 𝑯𝟎 +  𝑽 

Où 

H0 : le terme d'ordre zéro, construit à partir de la somme des opérateurs de Fock et dont  les 

fonctions propres sont les solutions Hartree-Fock, 

V : représente la perturbation due à la corrélation électronique.  

         Il est important de mentionner que : 

 l'énergie d'ordre zéro est égale à la somme des énergies orbitaliaire, 

    L'énergie d'ordre 1 est l'énergie Hartree-Fock.   L'énergie d'ordre 1 est l'énergie 

Hartree-Fock. 

Dans la pratique, les méthodes de Moller-Plesset à l'ordre 2 (MP2)   ou à l'ordre 4 (MP4) sont les 

plus utilisées. Cependant, cette approche n'est valable que si la fonction d'onde d'ordre zéro est 

déjà une bonne approximation de la fonction d'onde exacte. Si cette méthode peut correctement 

modéliser une grande variété de systèmes et les géométries optimisées par MP2 sont précises, il 

existe des cas ou la méthode MP2 ne donne pas de solution satisfaisante. En conclusion, plus la 

structure électronique d’un système n’est inhabituelle, tel que dans les composés hybrides, plus 

le niveau de théorie nécessaire pour le modéliser est élevé. 

 

I.4.5. Méthodes d'interaction de configuration (IC) 

Une fonction d’onde en interaction de configuration est construite à partir de la fonction d’onde 

d’HF à laquelle s’ajoutent des déterminants, issus du passage d’électrons des orbitales occupées 

vers les orbitales vides. Les calculs IC sont classés selon le nombre d’excitations utilisées pour 

construire chaque déterminant de Slater. L’ICS est le calcul à excitation simple ou un seul 

électron est déplacé pour chaque déterminant et fournit une approximation des états excités de la 

molécule (sans modification de l’énergie de l’état fondamental). Les calculs à simple et double 

excitation (ICSD) donnent une énergie du niveau fondamental corrigée pour prendre en compte 

la corrélation. 

 

Considérons une fonction d'onde Hartree Fock HF initiale ᴪ𝟎de multiplicité définie et décrivant 

l'état d'un système. L'idée de base de la méthode IC est de représenter la fonction d'onde totale 

sous la forme d'une combinaison linéaire de déterminantsᴪ𝒂
𝒓 , ᴪ𝒂𝒃

𝒓𝒔 ... orthogonaux entre eux, 

orthogonaux à ᴪ𝟎et de même multiplicité de spin que ᴪ𝟎: 
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ᴪ𝑰𝑪 = 𝒄𝟎ᴪ𝟎 + ∑ 𝒄𝒂
𝒓 ᴪ𝒂

𝒓 + ∑ 𝒄𝒂𝒃
𝒓𝒔 ᴪ𝒂𝒃

𝒓𝒔 + ∑ 𝒄𝒂𝒃𝒄
𝒓𝒔𝒕 ᴪ𝒂𝒃𝒄

𝒓𝒔𝒕  

𝒂<𝒃<𝒄,𝒓<𝒔<𝒕𝒂<𝒃,𝒓<𝒔𝒂,𝒓

 

 

Ces déterminants sont obtenus en remplaçant dans ᴪ_0 une ou plusieurs spin-orbitales 

occupées 𝝌𝒂,𝝌𝒃…par une ou plusieurs spin-orbitales virtuelles  𝝌𝒓, et𝝌𝒔 ….portant le nom de 

configurations : mono, bi, tri.... excitées. 

 

Les coefficients ainsi que l'énergie sont calculés en s'appuyant sur le principe variationnel. Ce 

principe consiste à construire la matrice d'interaction de configuration ⟨ᴪ𝐼𝐶|𝐻|ᴪ𝐼𝐶⟩et à trouver les 

valeurs propres de cette matrice. La valeur propre la plus basse représente la limite supérieure de 

l'énergie de l'état fondamental tandis que les autres valeurs sont des limites supérieures des 

énergies des états excités du système. 

Dans le cas où la fonction d'onde ᴪ𝑰𝑪 prend en compte la totalité des déterminants, pouvant être 

construits à partir des excitations multiples dans ᴪ𝟎, on parle d'interaction de configuration 

complète (Full CI). En conclusion, l’utilisation d’une base complète donne les propriétés exactes 

du système étudié. 

Des théorèmes permettent de s'affranchir du calcul de certains éléments de la matrice 

d'interaction de configurations. En revanche, le théorème de Brillouin [26] établit qu'il n'existe 

aucun couplage direct entre la fonction d'onde ᴪ𝟎 et les déterminants issus des excitations 

simples. De plus, l’ensemble des éléments ⟨ᴪ𝒂|𝑯|ᴪ𝒃⟩de la matrice, pour lesquels les 

déterminantsᴪ𝒂et ᴪ𝒃diffèrent par plus de deux spin-orbitales sont nuls [27]. 

 

I.5. Méthodes des calculs quantiques basées sur la détermination de la 

densité électronique (DFT) 

Une fonctionnelle est un objet mathématique qui renvoie un scalaire à partir d’une fonction ; plus 

simple, une fonctionnelle est fonction de fonction. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le théorème de Hohenberg-Kohn [28] 

qui stipule : 

 l'énergie d'un système dans son état fondamental est une fonctionnelle de la densité 

électronique 𝜌(𝑟), 

  que toute densité 𝜌′ (𝑟), autre que la densité réelle, conduit nécessairement à une énergie 

supérieure. 
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Ainsi, contrairement aux méthodes décrites précédemment, la théorie de la fonctionnelle de la 

densité ne consiste pas à chercher une fonction d'onde complexe ᴪ à 3N-dimensions, décrivant 

le système à étudier. Mais à chercher plutôt une simple fonction à trois dimensions : la densité 

électronique totale ρ [29,30]. Ainsi, l’énergie d’une molécule peut être déterminée de la densité 

électronique au lieu d’une fonction d’onde. 

 

I.5.1. Equations de Kohn-Sham (KS) 

Une application pratique de la théorie de la fonctionnelle de la densité a été développée par Kohn 

et Sham en formulant une méthode similaire à la méthode HF. Kohn et Sham [31] approche dans 

leurs travaux que, dans un système moléculaire, les équations qui permettent d'obtenir la densité 

électronique totale proviennent de l’énergie E[ρ(r)]   qui s’écrit : 

 

𝑬[𝝆(𝒓)]  =  𝑼[𝝆(𝒓)] +  𝑻[𝝆(𝒓)] +  𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]     

 

 L'énergie électrostatique classique𝑼[𝝆(𝒓)] représentela somme des attractions électron-

noyau et des répulsions électron-électron : 

 

𝑼[𝝆(𝒓)] =  − ∑ ∫
𝒁𝑨𝝆(𝒓)

|𝒓 − 𝑹𝑨|
𝑨

+
𝟏

𝟐
∫ ∫

𝝆(𝒓)𝝆(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
 𝒅𝒓𝒅𝒓′ 

Le deuxième terme 𝑻[𝝆(𝒓)]représente l'énergie cinétique d'un système de même densité 

𝝆(𝒓)mais dans lequel les électrons n'interagiraient pas entre eux. 

 

Le terme final 𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]contient à la fois les contributions de l'échange et de la corrélation 

électronique à l'énergie et la différence entre le terme 𝑻[𝝆(𝒓)]et la vraie énergie cinétique 

électronique du système. 

Suivant Kohn et Sham, la densité électronique d'un système à N électrons, contenant 𝑵𝜶électrons 

de spin haut et 𝑵𝜷électrons de spin bas, peut être exprimée comme la somme descarrés des 

modules d'orbitales moléculaires orthonormées entre elles et occupées par un seul électron. Ces 

orbitales moléculaires sont appelées orbitales moléculaires de Kohn-Sham. 

 

𝝆(𝒓) = 𝝆𝜶(𝒓) + 𝝆𝜷(𝒓) = ∑|𝝍𝒊
𝜶(𝒓)|𝟐

𝑵𝒊
𝜶

+ ∑|𝝍𝒊
𝜷

(𝒓)|
𝟐

𝑵𝒊
𝜶
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Ainsi, l’énergie cinétique𝑻[𝝆(𝒓)]s’écrit  

 

 

𝑻[𝝆(𝒓)] = ∑ ∑ ∫ 𝝍𝒊
𝝈

−𝜟

𝟐
𝝍𝒊

𝝈(𝒓)𝒅𝒓

𝑵𝝈

𝒊𝝈=𝜶,𝜷

 

 

Sachant que la fonctionnelle énergie est minimisée selon la densité de l'état fondamental𝝆(𝒓), la 

fonctionnelle énergie 𝑬[𝝆(𝒓)]doit être stationnaire par rapport à n'importe quelle variation de 

l’une ou l'autre des densités de spin, soit : 

𝜹𝑬[𝝆(𝒓)]

𝜹𝝆𝜶(𝒓)
=

𝜹𝑬[𝝆(𝒓)]

𝜹𝝆𝜷(𝒓)
= 𝟎 

 

Cette condition conduit aux équations de Kohn-Sham relatives à un électron: 

 

{−
𝜟

𝟐
− (∑

𝒁𝑨

|𝒓 − 𝑹𝑨|
𝑨

) + ∫
𝝆′

|𝒓 − 𝒓′|
𝒅𝒓′ +

𝜹𝑬𝒙𝒄[𝝆(𝒓)]

𝜹𝝆𝜶(𝒓)
} 𝝍𝒊

𝜶(𝒓) = 𝝐𝒊𝝍𝒊
𝜶(𝒓) 

 

Avec σ = α ou β, ces équations sont résolues de manière auto-cohérente, comme dans lecas des 

équations de Hartree-Fock.  

 

A partir d'une densité électronique initiale, les équations deKohn-Sham sont construites et leur 

résolution aboutit à un jeu de spin-orbitales de Kohn-Sham,𝝍𝒊
𝜶(𝒓), qui est utilisé pour générer 

un nouveau jeu de densité de spin totale 𝝆𝜶(𝒓)et𝝆𝜷(𝒓).Cette procédure est répétée jusqu'à ce que 

le système ait atteint sa cohérence interne. 

 

I.5.2. Les fonctionnelles énergies d'échange et corrélation 

Selon l’approximation utilisée, Il existe différentes classes de fonctionnelles énergies d'échange 

et corrélation : 

 

I.5.2.a. Les fonctionnelles locales (LDA) 

Ces fonctionnelles permettent de dériver des expressions approchées tirées de la théorie du gaz 

d'électrons de densité uniforme. Dans le cas des systèmes réels où la densité n'est pas uniforme, 
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cette approximation n'est que localement valable et les fonctionnelles (S, Xα, VMN) [32,33] ne 

sont plus guère utilisées toutes seules. Elles s »appuient uniquement sur la densité électronique. 

 

I.5.2.b. Les fonctionnelles à correction du gradient (GGA) 

Ces fonctionnelles corrigent les défauts des fonctionnelles locales. Elles permettent de 

représenter les régions de grande fluctuation et, de ce fait, elles prennent en compte, en plus, le 

gradient de la densité électronique. Les fonctionnelles les plus employées sont : Becke88, PW91, 

P86 et LYP [34, 35, 36,37]. 

 

I.5.2.c. Les fonctionnelles hybrides : 

Dans ces fonctionnelles, on introduit un certain pourcentage de l’échange exact calculable 

telqu’en théorie HF. Becke a proposé l’expression suivante de l’énergie d’échange et de 

corrélation, qualifiée d’hybride car elle prend en compte l’énergie d’échange exact HF ainsi que 

l’énergie d’échange et de corrélation DFT [38]: 

 

𝐸ℎ𝑦𝑏𝑟𝑖𝑑𝑒
𝑥𝑐 = 𝑐𝐻𝐹𝐸𝐻𝐹

𝑋 +  𝑐𝐷𝐹𝑇𝐸𝐷𝐹𝑇
𝑋𝐶  

 

Les paramètres cHF et cDFT étant des constantes à déterminer. La fonctionnelle hybride la plus 

populaire est connue sous le nom de B3LYP. Elle est proposée par Becke sous forme d’une 

expression de trois paramètres désigné par B3 [39] et fait appel à l’approximation B88 pour 

l’échange et celle de Lee, Yang et Parr (LYP) pour la corrélation. Elle permet de décrire 

correctement les propriétés magnétiques de composés moléculaires organiques et aussi de 

métaux de transition et de ligands [37,40]. 

A leur tours, ces fonctionnelles traitent la partie échange de la fonctionnelle comme un mélange 

d'échange Hartree-Fock et d’échange DFT. La partie corrélation reste purement DFT. Elles 

permettent d'avoir une meilleure représentation énergétique de l'énergie d'échange-corrélation. 

Les meilleures fonctionnelles, à l’heure actuelle sont des fonctionnelles hybrides. 

L'approche DFT possède l'avantage d'introduire les effets de la corrélation électronique à un coût 

moindre par rapport aux méthodes ab initio traditionnelles. Cependant, les résultats obtenus en 

DFT sont très dépendants des systèmes étudiés et de la qualité de la fonctionnelle d'échange-

corrélation utilisée. Il est souvent nécessaire d'appuyer des calculs DFT par des calculs de type 

MP2 ou autre, quand cela est possible, afin de valider les résultats. 
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La DFT étant plus récente que les méthodes ab-initio, il est impératif de faire des calculs 

préliminaires sur des systèmes tests avant de l’appliquer à un système inconnu car une meilleure 

base n’entraine pas nécessairement un meilleur résultat. 

I.6. Prise en compte de l'effet du solvant (méthode du continuum) 

La possibilité d'intégrer les effets dus au solvant pour le calcul des différentes propriétés des 

systèmes chimiques reste un défi en chimie quantique. Ce rajout implique l'intervention de la 

mécanique statistique et donc l'ajout de difficultés d'ordre supérieur. La majorité des réactions 

chimiques et biologiques ont cependant lieu en solution, et le désir du chimiste théoricien est 

donc de pouvoir posséder et utiliser des modèles permettant de tenir compte des effets dus au 

solvant. 

L'idée de modéliser les interactions électrostatiques dues au solvant en plaçant le soluté dans une 

cavité de taille définie date des travaux de Kirkwood [41] et Onsager sur les effets de la 

solvatation sur les molécules polaires [42]. A partir de l'équation de Poisson, et sous certaines 

conditions limites, plusieurs modèles ont été par la suite proposés [43.44]. Dans cette approche 

le soluté, traité de manière quantique, est placé dans une cavité entourée du solvant considéré 

comme un continuum. Ce modèle de continuum simple est le "modèle de la cavité d'Onsager", 

souvent dénommé "modèle SCRF", pour "Self Consistent Reaction Field". 

Les modèles de type "continuum" impliquent toute sorte de formes de cavité contenant le soluté, 

et le solvant se trouvant en-dehors est traité comme un milieu continu, caractérisé par quelques-

unes seulement de ses propriétés comme sa constante diélectrique, par exemple. Le champ 

électrique produit par les particules chargées comprenant le soluté interagit alors avec ce milieu, 

produisant une polarisation, ce qui se reflète sur les fonctions d'onde du soluté. 

Le modèle de solvant selon Onsager est implémenté en standard dans les programmes comme 

Gaussian en utilisant les particularités suivantes : 

- Utilisation d'une cavité sphérique, 

         - Le potentiel électrostatique du soluté est représenté par sa charge (dans le cas d'un ion) ou 

par son moment dipolaire. 

D’autre méthode ont été développées avec des cavités sphériques plus proches de la réalité (une 

surface découpée en mosaïque constituée de petits polygones à courbure sphérique). Ainsi, 

L'interaction électrostatique entre le soluté et le solvant est dans ce cas décrite par un ensemble 

de charges ponctuelles, placées au centre de chaque petit élément de surface. Ce modèle permet 

une description plus précise de la cavité en ce qui concerne l'énergie résultant de l'interaction 

électrostatique entre le soluté et le milieu environnant. Parmi ces méthodes il y a : la méthode 

PCM "Polarizable Continuum Model" [44,45], la méthode COSMO-PCM (CPCM) basée sur 
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l'implémentation du Conductorlike Screening Model(COSMO) [43,44]. Dans le modèle 

COSMO, des charges de polarisation apparaissent aussi à la surface de la cavité. Mais, celles-ci 

sont définies de manière à annuler sur la surface  

le potentiel électrostatique total. C'est cette condition limite qui fait l'originalité et la simplicité 

de ce modèle. 

Ces modèles ont cependant de nombreuses limitations, l'une des plus importantes est qu’ils ne 

permettent pas de tenir compte de l'aspect dynamique des effets entre le soluté et le solvant 

(liaisons hydrogène, par exemple). Malgré cela, ces méthodes de solvatation peuvent être 

utilisées afin d'améliorer les énergies et les géométries des espèces chimiques intervenant dans 

les mécanismes réactionnels [46, 47]. 
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II. CHAPITRE II :  

Spectroscopie Infrarouge 
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II.1. INTRODUCTION ET PRINCIPE 

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer lanature des 

liaisons chimiques présentes dans une molécule [1]. En effet, l’expériencemontre que certaines 

fréquences de vibration, dites « fréquences de groupe », sont caractéristiquesde la présence d’un 

groupement chimique dans la molécule étudiée. La théoriemécanique des vibrations permet de 

prévoir l’existence des fréquences de groupe à partir desordres de grandeur des différents types 

de constante de force [2]. Ainsi, la spectroscopieinfrarouge est un très puissant moyen de 

caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de nombreuses 

informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles interactions [3]. 

 

L’échantillon est soumis à un rayonnement électromagnétique dans la gamme de longueur 

d’onde du centre infrarouge (2,5 μm<λ< 50 μm). Le champ électrique induit par l’onde 

électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entité moléculaire présente 

dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ coïncide avec la fréquence de vibration d’un 

mode propre de la molécule, l’interaction créée engendre la vibration de certaines liaisons et 

l’absorption de l’énergie de l’onde excitatrice correspondante. La fréquence à laquelle est 

absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes concernés et 

de l’environnement proche du groupement considéré. 

 

Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas indexés en 

longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm-1 : 

 

 

 

Par abus de langage, ce nombre est parfois appelé « fréquence de vibration » ce qui s’explique 

par la proportionnalité entre fréquence et longueur d’onde : 
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Avec:-f, constante de force. 

         -m, masse réduite, 

 

-c, célérité des radiations électromagnétiques dans le vide 

II.2. Appareillage et protocole 

L’appareillage utilisé est un spectroscope infrarouge à transformée de Fourier. Il est constitué 

de quatre éléments fondamentaux : la source infrarouge, un interféromètre, un détecteur et 

l’électronique de calcul. C’est un spectroscope Thermo Electron-Nicolet type Nexus 870 

accompagné du logiciel d’acquisition et de traitement des données OMNIC v6.2 (Nicolet). Sa 

gamme spectrale s’étend de 7400 cm-1 à 350 cm-1(1,35 μm à 28,6 μm) avec une résolution de 

0,125 cm-1. Le système comprend également une source laser He-Ne (λ= 632,8 nm) qui sert de 

signal de référence pour le temps d’acquisition des données et pour la mesure du déplacement 

des différents miroirs optiques de l’appareil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 :schéma du principe du fonctionnement de l’appareil spectrophotomètre.  
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La figure ci-dessus représente le schéma de principe du fonctionnement de l’appareil. La source 

ETC (ElectronicallyTemperatureControlled ) EverGloTM émet dans le centre infrarouge et la 

totalité du rayonnement est envoyée vers un interféromètre de Michelson, le cœur de 

l’instrument. L’intensité du rayonnement de la source est divisée en deux : 50% retournent à la 

source et 50% (deux fois 25%) sont recombinés de manière cohérente et envoyés vers 

l’échantillon. L’intensité des interférences créées par le séparateur de rayons (beamsplitter, 

semi-réfléchissant composé d’un substrat en KBr recouvert de multiples couches diélectriques, 

Vectra-PiezoTM) est enregistrée par le détecteur (DTGS TEC, DeuteratedTriGlycine Sulfate 

TemperatureElectronicallyControlled ) en fonction de la différence de marche induite par le 

déplacement du miroir mobile (c.-à-d. en fonction du temps) pour constituer un 

interférogramme. La transformée de Fourier de cet interférogramme permet d’obtenir un graphe 

dans l’espace des fréquences qui est directement exploitable. 

Il existe de nombreuses configurations différentes pour placer l’échantillon entre le faisceau 

incident et le détecteur [4], chacune ayant une spécificité propre aux informations recherchées 

et au type d’échantillon (nature et forme) à analyser. 

II.2.1. Mesures 

L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge de films minces et ultra-minces est un cas 

particulier qui pose des problèmes différents de l’analyse d’échantillons massifs. Il existe des 

techniques dédiées à l’analyse des films ultra-minces et des interfaces [5]. Dans le cas des films 

minces (de 100 nm à quelques μm) il est tout à fait possible de travailler en transmission totale 

simple avec quelques précautions. La plupart des échantillons réalisés dans cette étude sont des 

films minces de polysiloxane sur des tranches polies de silicium monocristallin. Ce type de 

substrat est relativement bien adapté aux analyses par spectroscopie d’absorption infrarouge 

dans la mesure où le silicium est transparent dans la gamme de longueur d’onde étudiée. Ce 

type de substrat convient donc tout à fait pour des analyses de routine. Cependant, la traversée 

du silicium par le faisceau n’est pas sans incidence sur celui-ci : elle engendre tout de même 

des perturbations du signal infrarouge. De plus, les tranches de silicium présentent toujours une 

couche d’épaisseur variable d’oxyde natif. Les liaisons siloxane de l’oxyde absorbant à la même 

fréquence que les liaisons siloxanesdes matériaux étudiés, il peut y avoir interférence entre les 

deux et perturbation des mesures (épaulements, largeur à mi-hauteur). Ainsi, tous les spectres 

d’absorption infrarouge présentés ici sont issus de films minces déposés sur KBr parfaitement 

transparent dans la gamme spectrale étudiée. Cela permet une étude fine et approfondie de la 

conformation des films minces sans aucune perturbation induite par le substrat. L’analyse étant 
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sensible à la quantité de matériau traversée, tous les spectres infrarouges présentés concernent 

des films minces d’une épaisseur de 350 nm à plus ou moins 20 nm. 

 

Les mesures sont réalisées en transmission totale avec une incidence normale. La première 

étape consiste à enregistrer le spectre du substrat seul qui servira de référence au spectre du 

substrat et du dépôt. L’objectif de cette mesure de référence est double : s’affranchir des 

absorptions éventuelles du substrat (nulles dans le cas du KBr) et de l’atmosphère de la chambre 

de mesure et rapporter point par point les intensités des bandes d’absorption à l’intensité du 

signal incident qui n’est pas constante sur tout le spectre. Bien qu’il s’agisse de mesures en 

transmission, les spectres sont tracés ici en absorbance par choix. L’absorbance A est l’opposé 

du logarithme de la transmittance T. 

 

A = −ln T 

Les mesures sont réalisées dans une gamme de nombres d’onde de 4000 à 400 cm-1avecune 

résolution de 4 cm-1 et 120 balayages par spectre. La chambre de mesure est parcourue par un 

flux d’azote pour limiter les effets de l’absorption des composés atmosphériques. 

 

Les relations entre les bandes d’absorption et la structure moléculaire font l’objet d’une 

importante bibliographie permettant d’indexer les spectres [6]. Cependant, l’état de film mince 

du matériau et le procédé tout à fait particulier de synthèse amène à des conformations 

moléculaires originales. Si cette bibliographie permet d’identifier facilement la nature des 

groupements moléculaires à l’origine de l’absorption, il reste néanmoins préférable de se 

reporter à des études spécifiques sur ce type de matériaux. La démarche employée pour indexer 

les spectres des films minces étudiés est développée au cours de l’étude [7] et des besoins. En 

effet, le cas des polymères plasma est un peu particulier dans la mesure où l’on peut obtenir 

presque autant de polymères différents que de combinaisons de paramètres opératoires. 

L’approche consiste donc à se baser sur des références fiables pour identifier les vibrations à 

partir d’hypothèses quant à la présence de tel ou tel groupement chimique. Ces références 

peuvent être la molécule de précurseur dont on connaît parfaitement lesgroupements qui la 

composent ou des matériaux standards proches de ceux élaborés par procédé plasma comme 

les polydiméthylsiloxanes pour les polymères ou la silice pour les matériaux inorganiques. 
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Il existe une grande variété de vibrations moléculaires. Certaines sont très complexes et peuvent 

être multiples en fonction de la molécule étudiée. Il existe plusieurs dénominations possibles 

pour des vibrations identiques et il n’existe pas de standard en vigueur. Les vibrations simples 

peuvent être classées en deux grands groupes : les vibrations de déformation (bending) et les 

vibrations d’élongation (stretching) qui se déclinent en fonction de leur symétrie. Les symboles 

et dénominations de chacune des vibrations sont réservés pour le chapitre suivant. 
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III. CHAPITRE III : 

Méthodes de calcul de fréquences et d’optimisations 
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III.1. Choix  de la méthode. 

De nombreuses méthodes ont été développées dans le but de modéliser précisément les 

grandeurs thermochimiques (enthalpie, énergie du point zéro,…) qui sont reliées aux 

fréquences de vibration par l’intermédiaire d’une fonction de répartition selon la mécanique 

statistique [1]. Nous avons choisi une méthode plus utiliséesparmi tant d’autres portée par le 

programme Gaussian [2,3], elle affecte à chaque calcul de fréquences, un calcul des grandeurs 

thermochimiques du système également. 

Avec Gaussian, le minimum global sur l’hypersurface d’énergie potentielle correspond à 

l’énergie électronique Eélec du système dans son état fondamental, à 0K. Cependant, le système 

ne peut jamais atteindre cette énergie car même au zéro absolu, les molécules ne sont pas 

complètement immobiles, mais animées de mouvements de vibration. Ainsi, il faut ajouter à Eélec 

l’énergie vibrationnelle du point zéro notée ZPE (zero point energy) [4, 5]. 

 

A noter que : Les grandeurs thermochimiques calculées par Gaussian sont exprimées en Hartree 

(Ha) [6] à l’inverse de l’énergie libre de formation qui est exprimée en (a.u). Sa valeur étant 

assez importante, il faut veiller à utiliser tous les chiffres disponibles lors des conversions en 

joules ou en calories, et n’arrondir que la valeur finale si nécessaire. 

 

III.2. Choix de la fonctionnelle 

Les calculs basés sur la DFT donnent de bons résultats pour les états fondamentaux de divers 

systèmes, particulièrement les systèmes moléculaires complexes relativement gros, contenant 

plusieurs centaines d’électrons (systèmes métalliques, ioniques, organométalliques…) pour de 

nombreuses propriétés (structures moléculaires, fréquences de vibration, potentiels 

d’ionisation...). 

       Dans la présente étude, nous avons testé des méthodes DFT dont l’usage est répandu pour 

identifier une fonctionnelle de la densité appropriée pour traiter notre composé hybride en 

partant des molécules de base qui le constitue. Dans Gaussian, en se basant sur la  

bibliographie, nous avons testé les méthodes DFT (MPW, WB97XD, B3LYP) conjuguées à 

deux bases [6-31G+(d,p),  6-311G+(d,p)] car c’est celles qui sont les mieux adaptées aux 

composés organiques. 
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Ce teste vise à évaluer la capacité de la combinaison de ces fonctionnelles avec ces bases à 

optimiser les interactions non covalentes qui sont spécialement les liaisons hydrogène dans les 

composés hybrides. Cette étape de teste a été réalisée sur les molécules qui forment l’unité 

asymétrique du composé hybride étudiéle complexe n-méthyle acétamide, eau(NMA-H2O) et qui 

sont : la molécule n-méthyle acétamide et la molécule d’eau). 

 

La méthode hybride B3LYP avec une petite base donne de bons résultats pour l’étape 

d’optimisation. Il est fréquent que, les fonctionnelles produisant les meilleurs géométries ne 

donnent pas les meilleures énergies, d’où l’importance des études structurelles de référence. 

 

III.2.1. Choix des bases avec la fonctionnelle hybride B3LYP 

 

Devant l’étendue des combinaisons possibles entres les méthodes et les bases d’orbitales 

existantes, il est important de choisir un modèle en adéquation avec le système à traiter et les 

ressources disponibles. Notre recherche bibliographique a été orientée vers les travaux relatifs 

aux choix des bases pour le traitement de l’unité asymétrique duNMA. 

 

En 1995, Bausch liché et al. En 2005, Anderson et al. [8] présentent des facteurs correctifs 

détermines avec B3LYP et des bases à triple ζ. Leur travail indique que la convergence des 

fréquences de vibration en fonction de l’ajout de fonctions diffuses et de polarisation survient 

dès le niveau 6-311G + (d,p). 

 

Pour les molécules comportant des atomes d’hydrogène et une charge négative significative 

(H2CO, HCN et CH3OH par exemple), une fonction diffuse sur les atomes   « lourds » (autres 

que l’hydrogène) est nécessaire pour atteindre la convergence, soit la base 6-311G+ (d,p). 

Toujours pour les fréquences de vibration, cette dernière base est celle conduisant à la plus faible 

erreur et donc celle que nous avons utilisé. 
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     Méthodes          Bases               Energies (a.u) 

 

 

 

 

   HF 

 

 

6-31G -246.89 

6-31G+ -246.89 

6-31G+d -247.01 

6-31G+(d,p) -247.02 

6-311G -246.95 

        6-311G+ -246.95 

        6-311G+d -247.06 

      6-311G+(d,p) -247.07 

           MP2 

 

6-311G+d -247.84 

 

 

 

 

DFT 

 

          6-31G 

 

-248.44 

  

       6-31G+(d,p)       -248.54 

      6-311G -248.51 

       6-311G+ -248.52 

        6-311G+d        -248.59 

6-311G+(d,p)       -248.60 

 

Tableau 1 : choix de base. 

 

La base qui est utilisée dans tout notre travail est celle qui possède l’énergie la plus petite 

possible. Ainsi donc nous avons la base 6-311G+(d,p) qui a pour énergie totale -248.60 comme. 

III.3. Méthodes de calcul 

 

En utilisant le logiciel Gaussian, différents chemins de calcul sont proposés selon les besoins de 

l’étude en cours. Lors de notre travail, nous avons choisi le schéma suivant pour accomplir nos 

calculs : 
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III.3.1. Optimisation de la géométrie moléculaire 

- conformation-Moléculaire 

 

La conformationmoléculairejoue un rôle crucialdansla sélectivitéet la fonction desmolécules 

biologiquement actives. La forme moléculaires et les forcesinteractivesentrela moléculeet ses 

plus prochesvoisinscontrôlent égalementles processusde reconnaissance moléculaire. Ces 

paramètressont impliquésdans pratiquement tous lesaspects de lafonction biologique (la 

neurotransmission, les interactionsmédicament-récepteurs spécifiques, ..). 

 

Les facteurs qui contrôlent la conformation moléculaire impliquent un équilibre subtil entre les 

interactions au sein de la molécule et leur modification par des interactions non liés avec 

l'environnement. Ces dernières ne sont que les interactions de liaison hydrogène qui sont 

omniprésentes, fonctionnant à la fois à l'intérieur et à l'extérieur des molécules, en particulier 

avec les molécules d'eau environnantes. Ensemble, ces interactions déterminent l'architecture 

moléculaire et les distributions de charges électroniques. Leur influence relative et la façon dont 

leur comportement coopératif peut contrôler la conformation moléculaire et la spécificité de la 

fonction moléculaire restent à déterminer. 

Dans le tableau 2, nous avons regroupé les énergies libres de formation de la molécule de NMA 

et de la molécule deH2O en utilisant différentes fonctionnelles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 2 : Calculs DFT des énergies libresde formation Eformationdes différentes fonctionnelles. 

Structures Energies libres de 

formation (a.u) Calculées 

Energies libres   de  

formation (a.u) De référence 

H2O -76.45846272 -76.4340477 

NMA -248.60591617 -248.5487376 

NMA- H2O (a) -325.07617084 -324.9951690 

NMA-H2O (b) -325.07629937 -324.9948754 

NMA-H2O (c) -325.07267524 -324.9904579 

NMA-2 H2O (ab) -401.54530919 -401.4373837 

NMA-2 H2O (ac) -401.54406754 -401.4399887 

NMA-3 H2O (abc) -478.01383320 -478.0140277 

NMA-NMA -497.22133875 -497.2218066 
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Le tableau 2 montre que les énergies libres de formation obtenues avec la base 6-311G+(d,p) 

dans chacune des structures sont évidemment inférieures à celles des énergies libres de la 

référence obtenues avec la base 6-31G+(d,p).Sauf le cas du complexe NMA-3 H2O (abc) qui 

montre des résultats contraires aux autres. Par ailleurs, la stabilité du complexe augmente lorsque 

nous ajoutons des molécules d’eau. De même que lorsque nous somme dans le cadre dimère 

NMA-NMA. 

 

III.3.2. Calcul des fréquences -Aspect général des fréquences simulées- 

 

Il existe plusieurs sources d’erreur dans le calcul des fréquences de vibration, et donc de la ZPE. 

La plus importante vient du fait que les fréquences sont calculées dans le cadre de 

l’approximation harmonique alors que les fréquences des systèmes réels sont anharmoniques et 

s’analyse comme suit :  

 Pour les hautes fréquences de vibration, la différence entre le résultat de l’approximation 

de l’oscillateur harmonique et le potentiel de Morse (anharmonique) est d’environ 4% pour les 

fonctionnels hybrides comme B3LYP. 

 Pour les basses fréquences de vibration, cette différence est encore plus importante, mais 

leur contribution à la ZPE est moindre. 

 

           Les erreurs proviennent également, mais dans une moindre mesure, de la manière plus ou 

moins complète dont la méthode choisie traite la corrélation électronique ainsi que de l’utilisation 

de bases, certes plus ou moins larges, mais finies [9]. 

 

III.4. Calculs des conformations moléculaires –optimisation 

Les calculs d’optimisations des géométries moléculaires, des deux molécules qui constituent 

l’unité asymétrique (le n-méthyle acétamide et l’eau)  ont été réalisés parla B3LYP6-311G(d,p). 

 

Les énergies libres de formation correspondant aux structures moléculaires optimisées 

séparément sont données dans le tableau II-1 Précédent.  
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Aucune différence notable n’est relevée entre les valeurs standards (figurant dans la banque des 

données de Gaussian) et les valeurs calculées des longueurs de liaisons et des angles de liaisons 

aussi dans les deux molécules. 

 

III.5. Calcul des fréquences 

 

Définition des coordonnées internes 

 

Les coordonnées internes sont des paramètres géométriques permettant de décrire 

lesdéplacements des atomes dans une molécule proposée. Ces paramètres ne sont autres que 

des variations commises sur les longueurs des liaisons et les angles de valence ou les deux a la 

fois. 

 

D’une façon générale les coordonnées internes les plus utilisées sont : 

 

 Stretchingν (élongation) : Représente la variation de la longueur d'une liaison. Il peut 

être symétrique (νs) ou antisymétrique (νas). 

 

 Bending (déformation) : Simule la variation de l'angle entre deux liaisons. Cette 

variation peut avoir lieu dans le plan moléculaire (β) ou hors du plan moléculaire (γ). 

 

 Rocking ρ (rotation) : variation dans l'angle entre un groupe d'atomes, qui peut être dans 

le plan ou hors du plan de la molécule (ρiet  ρo respectivement). 

 

 Waggingω (balancement) : variation de l'angle entre le plan d'un groupe d'atomes.  

 

 Twistingτ (torsion) : variation dans l'angle fait par les plans respectifs de deux groupes 

d'atomes. 

 

 Scissoring ζ (cisaillement)/ il existe deux types ; l’un symétrique ζs et l’autre 

antisymétrique ou asymétriqueζas. 
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III.5.1. N-méthyle acétamide 

Le n-méthyle acétamide est un composé organique de formule chimique brute C3H7ON.C’est une 

molécule appartenant à la famille des amides, il dérivé de l’acide acétique.Il possède une fonction cétone 

(C=O), deux groupes méthyles et un groupe amide (N-H), les atomes de carbone (Fig2.1). 

 

 

Mode normal de la structure trimère de NMA dans graduation des constantes de forces  

 

 

III.5.2. Eau (H2O) 

La plus simple des molécules utilisées dans notre travail est la molécule d’eau(Figure 2).  

 

 

Figure 2 :représentation schématique dela molécule d’eau H2O 

Le calcul de ses 3 modes de vibration moléculaire (3x3-6=3) montre que nous avons un bon 

accord avec la littérature et ce selon le tableau3. 

 

N° mode cal. (cm-1) référ. [13] Attributions [13] 

    

1 1602.49 1600   β (HOH) 

Figure 2 : structure et spectre du NMA 
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2 3819.55 3650 νs(OH) 

3 3923.86 3760 νas(OH) 

Tableau2 : Fréquences de l’eau calculées par B3LYP6-311G+ (d, p) 

Les modes vibrations de la molécule d’eau observées lors du calcul ont un bon rapport avec les 

vibrations de la référence. Cependant, ils existent des différences. Mais, cette différence n’est 

assez grande. 

III.6. Etude du spectre théorique et expérimental du complexe NMA-H2O 

 

 

Figure 3 :spectre expérimental du complexe NMA-H2O 

De la figure 3, nous observons sur ce spectre les différents pics des liaisonsN-H, une bande 

large qui caractéristique de la liaison O-H vers les fréquences de 3650 cm-1 

ῡN-H : 3250cm-1 , c’est la bande caractéristique de la liaison N-H 

ῡC-H: 2910 cm-1, c’est la bande caractéristique de vibration d’élongation de la liaison C-H 

(méthyl) ; 

ῡC=O :1650 cm-1, c’est la bande caractéristique de la liaison C=O 

ῡC-H : 1300-1400 cm-1, dans ces bandes, nous observons la vibration de déformation du groupe 

méthyle. 

Vers les bandes inférieures 1000 cm-1 nous observons les bandes qui sont caractéristiques des 

empreintes digitales. 
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Le spectre théorique correspondant à ce spectre expérimental est le suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : spectre théorique du complexe NMA-H2O 

Le spectre théorique est un spectre harmonique car les atomes constituant le complexe ont 

subi des calculs des fréquences et d’optimisation adéquats suivant leurs structures 

idéales.Tandis que, le spectre expérimental est un spectre anharmonique carle complexe a 

subi une analyse réelle donnant des résultats réels suivant la nature du complexe. 

Cette étude permet de vérifier la pureté du complexe. 

 

III.7. Interprétations des résultats 

Les calculs DFT sont en accord avec les données expérimentales et permettent une analyse 

comparative. 

D’après les résultats de ce chapitre, le calcul DFT [B3LYP6-31G (d, p)] des fréquences des 

modes de vibration des entités moléculaires de n-méthyle acétamide et l’eausonten bon accord 

avec l’expérience observé. 
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IV. CHAPITRE IV : 

Résultats et discussions 
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IV.1. Introduction : 

 Les interactions dans le groupe des polypeptides jouent un rôle dans la structure et propriétés des 

protéines et les acides nucléiques tout comme leurs comportements dans certains systèmes de solvants  

[1-8]. La force des liaisons hydrogène comme N-H···O=C sont importantes. Récemment, il est de plus 

en plus admis que l’interaction C-H···O est largement rependu dans un système biologique comme les 

acides nucléiques, protéines et les carbohydrates [9-10].Le méthyl acétamide nous a servi comme est un 

modèle idéal de peptide pour comprendre  la nature et la structure secondaire des polypeptides et les 

protéines [11-27].Plusieurs études ont été faites sur NMA en ce qui concerne les liaisons hydrogènes à 

travers les études théoriques du spectre théorique. Les mesures des spectres IR, Raman, et NMR sont 

des techniques hautement puissantes et utilisées dans l’étude de la structure et des interactions d’un 

système complexe. Ce chapitre nous permet d’analyser les résultats des calculs qu’on a eu à effectuer 

sur les différents cas de complexes formés à partir de NMA et H2O à l’aide de la méthode DFT. Ainsi, 

nous pourront étudier la force et la faiblesse des liaisons hydrogènes C-H···O dans ces différents 

complexes de même que les paramètres géométriques qui les régissent. 

IV.2. Les différentes structures représentatives des complexes et leurs 

spectres infrarouges respectifs 

La structure du complexe NMA-H2O, la plus stable est celle qui possède l’énergie la plus faible. Par 

conséquent, notre choix se portera sur cette dernière. Il s’agit d’effectuer les calculs d’optimisation de 

géométrie et de fréquences  afin d’obtenir les résultats tels que  les paramètres physiques (énergies, 

fréquences), paramètres géométriques (les distances interatomiques, les angles forméspar les atomes)à 

l’aide de la méthode de DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP et la base 6-311+G (d, p) comme base 

de calcul. 

 

                                        Figure 2: la structure optimisée de NMA et son spectre IR 
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b)                                                                                             

c)                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

 

a) 

     Figure 5 : spectre IR du complexe NMA_H2O et les structures (a,b et c) 

 

 

 

 

 

 

 

ab)ac) 
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ab)   

Figure 6 : structure optimisée du complexe NMA-2H2O  (ab, ac)et son spectre IR 

 

abc) 

Figure 7: La structure optimisée du complexe NMA-H2O (abc) et son spectre IR 
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  d)          

Figure 8 :Structure2NMA (d)et son spectre IR   

IV.3. Résultats obtenus 

 Pour interpréter les interactions, quelques structures représentatives ont été simulées dans l’étude des 

forces et des faiblesses des liaisons hydrogènes  aux seins des différents complexes NMA-Eau à l’aide 

de la méthode de DFT. Torill et al. [21] ont découvert que les regroupements de trans-NMA en dimère 

ou en trimère  ont des faibles nombres d’onde qui est du à la liaison hydrogène qui s’effectue avec le 

groupement C=O vers 20-25cm-1. Pendant que le groupe N-H s’effectue sa liaison vers 15-20cm-1. Alors, 

nous avons le trans-NMA dimère comme model du groupe (NMA)nles bandes et fréquences 

remarquables avec des pics caractéristiques de différentes vibrations. Les complexes les plus concernés 

sont NMA-H2O, NMA-2H2O, NMA-3H2O et NMA-dimère. La structure du monomère est illustrée 

sur la figure1. 

Figure 2: la molécule de NMA a trois sites possibles pour effectuer des liaisons hydrogènes. Il y a la 

structure a, b et  c qui montrent ces trois possibilités des liaisons hydrogène avec des molécules d’eau. 

 

Les structures a, b et c montrent les sites d’attaque des molécules d’eau sur la molécule de NMA par 

des liaisons hydrogènes. Ainsi, deux structure peuvent se retrouver simultanément lorsque deux 

molécules d’eau interagissent avec une molécule de NMA par deux liaisons hydrogènes, il s’agit de la 

structure ab et ac comme nous le montres les figures 2, 3 ,5 et 6.Il  est aussi possible pour qu’une 

molécule de NMA soit attaquée simultanément suivant ces trois structures. C’est le cas de la structure 

abc. 

 Ils existent d’autres structures similaires  à la structure ab. C’est le cas de la structure (NMA)  2 indiquée 

dans la figure 8. 
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Les spectres IR montrent des résultats suivant la stabilité du complexe. Il s’agit des milieux riches en 

H2O et des milieux riches en NMA. Dans des régions riches en H2O, l’interaction entre le groupe  C=O 

du NMA et l’hydrogène est favorisée. Lorsqu’on ajoute des petites molécules de NMA dans l’eau, la 

coordination tétraédrique de l’eau reste inchangée. 

En effet, le groupement carboxyle peut effectuer deux liaisons hydrogènes avec deux molécules de H2O. 

Cette structure serait similaire à celle du complexe DMSO-Eau  dans un milieu  riche en eau [35]. La 

liaison hydrogène se brise vite lorsque nous diminuons la fraction molaire de l’eau. Ludwig et al [16].ont 

découvert les effets coopératifs ou effet d’affinité dans NMA avec la technique de spectroscopie infra-

rouge et des calculs théoriques.[ La possibilité de formation de liaison hydrogène augmente 

considérablement avec la chaine aliphatique. Alors, les molécules de NMA tendent à s’associer entre 

elles-mêmes dans un milieu en NMA.  

 

Tableau3 :Longueur de la liaison (Δr) C=O en Å, sa fréquence et la différence de fréquence (cm-1) de la 

liaison  

Structure 

Distance de la 

liaison 

Δr 

Les fréquences 

Calculées 

νcal 

Les fréquences 

de la référence 

νréf 

Différences de 

fréquences 

Δν= |νréf-νcal| 

Monomère 1.2291 1673,4 1683.5 10.1 

NMA-H2O (a) 0.0012 1644,9 1654.5 9.6 

NMA- H2O (b) 0.0012 1651.3 1661.2 9.9 

NMA- H2O (c) -0.0034 1663,0 1674.3 11.3 

NMA-2 H2O (ab) 0.0096 1621.2 1646.4 25.2 

NMA-2 H2O (ac) 0.0046 1636,2 1631.5 4.7 

NMA-3 H2O 0.0134 1612,9 1627.1 14.2 

NMA-NMA -0.00264 (17-22) 1665.8 1659.4 6.4 

Des résultats comparés au monomère de NMA    
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Tableau4:Longueur de la liaison en Å, sa fréquence et la différence de fréquence (cm-1) de la liaison N-

H. 

Structures 

Distance de la 

liaison 

Δr 

Les fréquences 

Calculées 

νcal 

Les fréquences 

de la référence 

νréf 

Différences de 

fréquences 

Δν= | νréf-νcal| 

Monomère 1.0067     3501,5 3511.2 9.7 

NMA-H2O (a)       0.0003 3506,2 3520.4 14.2 

NMA- H2O (b)        0.0002    3505.3 3521.0 15.7 

NMA- H2O (c)        0.0055 3486,8 3450.7 36.1 

NMA-2 H2O (ac)       -0.00551   3427.2 3428.2 1 

NMA-2 H2O (ab)       0.00006   3503.4 3518.1 14.7 

NMA-3 H2O       0.0065   3405.6 3389.7 15.9 

NMA-NMA     0.00064  3494.1 3410.0 84.1 

Des résultats comparés au monomère de NMA    

 

 

 

 

Tableau 5 : Longueur de la liaison en Å, sa fréquence et la différence de fréquence (cm-1) de la liaison 

C-H. 

Structures 

Longueurs de 

liaison 

C-H(C-CH3) 

 ﮾

Δr 

Fréquences 

calculées 

C-H(C-CH3) 

 

νcal 

Fréquences de la 

référence 

C-H (C - CH3) 

 

νréf 

Les différences de 

fréquencesC-H (C 

- CH3) 

 

Δν= | νréf-νcal| 

Monomère 1.0922 2919.5 2930.5 11 

NMA-H2O (a) -0.00049 2922.6 - 2922.6 

NMA- H2O (b) -0.00048 2922.5 2938.8 16.3 

NMA- H2O (c) -0.0007 2919.8 2936.2 16.4 

NMA-2 H2O (ac) -0.00129 2924.1 2939.2 15.1 

NMA-2 H2O (ab) -0.00081 2922.3 2939.2 16.9 

NMA-3 H2O -0.00166 2924.1 2938.7 14.6 

NMA-NMA -0.00055 2911.54 2934.8 23.25 
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Structures 

Longueurs de 

liaison 

 

C-H(N -CH3) 

 Δr﮾

Les fréquences 

calculées de la 

liaison C-H (N- 

CH3) 

νcal 

Les fréquences de 

référence de la 

liaison C-H (N- 

CH3) 

νréf 

 

Différences des 

fréquences de la 

liaison C-H (N- 

CH3) 

Δν 

Monomère 1.09506 2902.0 2919.6 17.6 

NMA-H2O (a) 0.00509 2916.0 2932.9 16.9 

NMA- H2O (b) 0.00505 2915.2 - 2915.2 

NMA- H2O (c) 0.00459 2908.4 2913.9 5.5 

NMA-2 H2O (ac) 0.00445 2913.4 2920.4 7 

NMA-2 H2O (ab) 0.005 2925.4 2943.8 18.4 

NMA-3 H2O 0.00538 2921.1 2934.9 13.8 

NMA-NMA 0.00599 2919.8 2923.0 3.2 

Tableau 6 suite 

Les variations de distances des liaisons C=O et leurs différences de fréquence sont récapitulés dans le 

tableau 2. Lorsque l’atome d’oxygène de la fonction C=O interagit avec l’hydrogène de la molécule 

d’eau ou de la molécule de NMA (N-H).  

Dans un milieu riche en H2O, l’oxygène de la fonction C=O peut interagir avec deux molécules H2O 

grâce aux doublets libres qu’il présente d’où la structure ab est favorisée c’est la forme la plus stable 

par rapport ac. Et dans un milieu riche NMA, les molécules de NMA peuvent interagir entre-elles-même 

suivant la formule (NMA) n .Ainsi, nous avons la structure NMA-NMA (d).Les spectres IR de structures 

ab et dont donné après leurs calculs des fréquences des liaisons C=O, nous avons obtenu respectivement 

1621.2cm-1 et 1665.7cm-1comme indiquent les figures 5 ; 8 et le tableau 3. Par ailleurs, notons que la 

distance de la liaison C=O diminue lorsque nous ajoutons de l’eau favorisant ainsi l’hydrophilie du 

NMA.   

 Les variations de distances des liaisons N-H et leurs différences de fréquence sont récapitulés dans le 

tableau 4. Lorsque l’atome d’hydrogène de la fonction N-H interagit avec l’oxygène de la molécule 

d’eau ou de la molécule de NMA (C=O). Dans un milieu riche en H2O, L’oxygène de la fonction N-H 

peut interagir avec une molécule H2O en effectuant une liaison hydrogène entre l’hydrogène de N-H et 

le doublet de l’oxygène de H2O grâce à l’un des deux doublets libres qu’il présente. Cette liaison est 

présente dans les structuresc, ac, abc et d Et dans un milieu riche NMA, les molécules interagissent 

entre-elles-même suivant la formule (NMA) n .Ainsi, nous avons la structure ela principale conformation 

(NMA) 2.Les spectres IR de structures ab et dont donné après calcul des fréquences des liaisons N-H, 

nous avons eu respectivement 3503.376cm-1 et 3494.1504cm-1 comme indique lesfigures5 et 8 On a 
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remarqué que lorsque la fonction N-H de MNA interagit avec la molécule d’eau, la distance liaison de 

augmente considérablement avec cette dernière. 

Des figures 5 et 6, ils existent des faibles interactions dans un complexe ou l’atome d’oxygène de H2O 

est occupé par les hydrogènes de molécules de NMA. Les molécules d’eau sont fixées par les groupes 

méthyl du NMA, on les appelle «interactions secondaires »du groupe méthyl.  

Les variations de liaisons C-H et leurs fréquences sont données dans le tableau3.La longueur de liaison 

C-H est la même pour les trois C-H .Notons que la plupart des liaisons C-H sont contractées à l’exception 

de C-H liée avec nitrogène comme nous la montre la structure c, quelques indications que le groupe 

méthyle est lié avec le groupement carbonyle dans la structure c est plus favorisé que l’interaction C-

H···O. Les variations de distances d’interaction C-H sont très considérables avec leurs fréquences 

respectives. La liaison C-H se contracte sous une fréquence de νC-H. Et, cette liaison devient longue dans 

un milieu riche en H2O.C’est le cas de la structure ab. 

Nous observons également les interactions C-H dans la structure de quelquesprincipales conformations, 

si le milieu est riche en NMA. Le spectre expérimental peut bien le montrer.  

 

Tableau 7 : Distances(Å) et angles (deg) des liaisons hydrogènes dans des complexes 

Structures                                 O-H···O=C                                                                     N-H··· O-H 

                                  H···O             H···O=C        O···O                            H···O          N-H···O              N···O                     

NMA-H2O(a) 

NMA-H2O(b) 

NMA-H2O(c) 

NMA-2H2O(ac) 

 

NMA-2H2O(ab) 

 

NMA-3H2O(abc) 

 

 

1.86                  116.63           2.82                                     -                   -                            - 

1.86                  116.62            2.82                                     -                    -                            -                      

-                            -                       -                                   2.04           179.12                    3.05 

1.83                 118.94             2.81                                    2.01           178.28                    3.02 

-                            -                    -                                         -                      -                         - 

1.88                115.10              2.83                                       -                      -                          - 

1.89                130.61              2.85                                       -                      -                          - 

1.86                116.64              2.82                                    1.99             178.00                   3.01 

1.87                131.47              2.84                                        -                     -                        -            

 -                         -                        -                                          -                    -                        -         
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Structures 

 

                                                  C-H···O-H 

     H···O                                    C-H···O                                                     C···O 

NMA-H2O(a) 

NMA-H2O(b) 

NMA-H2O(c) 

NMA-2H2O(ab) 

 

NMA-2H2O(ac) 

 

NMA-3H2O(abc) 

 

 

2.84                                            111.20                                                        3.39 

2.66                                            119.77                                                        3.34 

2.88                               ,            139.62                                                        3.78 

2.65                                            120.94                                                        3.35 

2.93                                            104.96                                                        3.32 

3.20                                            138.88                                                        3.50 

2.89                                           118.18                                                         3.78 

2.83                                           114.83                                                         3.44 

2.87                                           138.11                                                         3.75 

2.59                                           126.63                                                         3.36 

Tableau 8 : récapitulatif des distances     H···O, C···O et de l’angle C-H···O des différentes structures 

  La distance et l’angle entre un donneur et un accepteur sont des principaux paramètres géométriques 

qui décrivent les interactions. Les distances et les angles de liaisons hydrogènes fortes et de liaisons 

hydrogènes faibles telle que C-H···O sont représentées sur les tableaux 7-8. Les distances O···H de O-

H···O=C et N-H···O-H sont plus courtes que celle C-H···O qui est due à la force intermoléculaire. 

Les distances O···H et C···O sont plus courtes que celle de C-H···O respectivement à 2.8 à 4.0Å. Les 

angles de contact C-H···O sont tous supérieurs à 110o. Les données géométriques sont en accord avec 

les critères imposés par l’angle C-H···O définies dans d’autres complexes [36-38], le tableau montre 

que les interactions C-H···O jouent un rôle important dans la seconde structure du complexe NMA-Eau. 
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Conclusion générale 

Au cours de ce travail, nous avons adopté la méthode de DFT avec la base 6-311G+(d, p) à l’aide du 

logiciel gaussian03.Car, elle donne des résultats fiables lors des calculs préliminairesd’optimisation. 

D’ailleurs, c’est la méthode la plus récente.Ainsi, grâce à la chimie quantique computationnelle, nous 

avons découvert l’importance des liaisons en général dans la structure du complexe NMA-H2O et des 

liaisons hydrogènes en particulier.Et, nous pouvons décrire les paramètres géométriques, 

thermodynamiques et physico-chimiquequi régissentle complexe NMA-H2O. 

L’étude théorique dela conformation moléculaire et des modes vibrations moléculaires ducomplexe 

NMA-H2O a été anticipée par une similaire sur les entités qui la constitue. Dans cette perspective, les 

conformations moléculaire (optimisation de la géométrie moléculaire) ainsi que les modes moléculaires 

de vibration desentités moléculaires du complexe ont été calculées, analysés et comparés. Le NMA a 

été étudié dans ses deux configurations les plus stables pour assurer une bonne étude comparative. 

La méthode de DFT avec la base 6-311G+(d,p)est fiable pour la détermination des paramètres 

géométriques et des propriétés vibrationnelles.Cependant, lesspectres théoriques obtenus sont 

harmoniques. Pour tenir compte de l’anharmonicité, il faut faire recours à la dynamique moléculaire.  
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Abstract 

Computational calculation of vibrational mode of a derivative of NMA-water mixture. 

 

NMA-water is one of the hybridmaterials covering a wide range of compounds wherein the 

structural cohesion is ensured by the hydrogen bondsconsisting of a nitrogenous base associated 

with a mineral acid, the computational study spectroscopic vibrational modes allows allocation 

modes involving hydrogen bonding. 

Using the Density Functional Theory (DFT),Calculations of the molecular conformation and 

frequencies of vibration modes, have been made by one software; Gaussian .The hybrid B3LYP 

functional associated with the base 6-311G (d, p) was used in the Gaussian. 

In the finish, because of all theorical and others investigationsthey was got geometrical 

parameters, energy and frequencies. 

 

Résumé 

Calcul computationnel des modes vibrationnelles du complexe NMA-H2O 

 

Le complexe NMA-H2O l’un des matériaux hybrides qui couvrent une large gamme de 

composésoù la cohésion structurale est assurée par les liaisons hydrogènes. Composé d’une 

base azoté associé à un acide minéral, l’étude computationnelle des modes spectroscopiques 

vibrationnels permet l’attribution des modes faisant intervenir la liaison hydrogène. 

En utilisant la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), les calculs de la conformation 

moléculaire et des fréquences des modes de vibration, ont été réalisés le logiciel Gaussian. La 

fonctionnelle hybride B3LYP associée à la base 6-311G(d, p) a été utilisée dans le Gaussian. 

Pour finir, les paramètres géométriques sont obtenus à l’aide de tous les outils matériels et 

théoriques investis lors du travail. 

 

Mots clés :DFT,Calcul computationnel, NMA-H2O, modes vibrationnelles 
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