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ABSTRACT: In this work we used the AM1 and PM3 semi-empirical methods, together with density functional theory (DFT) 

B3LYP 6-311G, to determine the structure and position of the carbonate anion intercalated between layers of the zinc and 
aluminum layered double hydroxide [Al-Zn-Co3] at ambient temperature. We calculated interlayer distances, vibration 
frequencies, force constants and enthalpies of formation. We showed that at ambient temperature the CO3

2-
 anion is 

intercalated in the interlayer space by the formation of hydrogen bonds with water molecules. The results obtained using 
these three methods are compared to those obtained experimentally and those obtained using the Hartree-Fock STO-3G 
method. 

KEYWORDS: bond order, Hartree-Fock, hydrogen bond, interlayer distance, interlayer space, strong bond.  

RESUME: Dans ce travail, nous avons utilisé les méthodes semi-empiriques AM1 et PM3, ainsi que la méthode de densité 

fonctionnelle DFT B3LYP 6-311G, pour déterminer la structure et la disposition de l’anion carbonate intercalé entre les 
feuillets de l’hydroxyde double lamellaire de zinc et d’aluminium [Al-Zn-CO3] à température ambiante. Nous avons calculé les 
distances interfoliaires, les fréquences de vibration, les constantes de force et les enthalpies de formation. Nous avons 
montré qu’à température ambiante l’anion CO3

2-
 est intercalé dans l’espace interlamellaire par  la formation des liaisons 

hydrogène avec des molécules d’eau. Les résultats obtenus par ces trois méthodes sont comparés à ceux obtenus 
expérimentalement et à ceux déterminés  par la méthode de Hartree-Fock STO-3G. 

MOTS-CLEFS: distance interfoliaire, espace interlamellaire, Hartree-Fock, liaison forte, liaison hydrogène, ordre de liaison. 
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1 INTRODUCTION 

Les hydroxydes doubles lamellaires ou composés de forme hydrotalcite ont la formule générale 

[M���
�� M�

���(OH)�]
���A�/�

�� nH�O�
��

[1]. Ces composés ont une notation abrégée de la forme [M
II
-M

III
-X] [2], où M

II 
est le cation 

métallique divalent (Ca
2+

, Mg
2+

, Zn
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Mn
2+ 

,Fe
2+ 

...), M
III

 le cation trivalent (Al
3+

, Cr
3+

, Fe
3+

, Co
3+

, Ni
3+

, Mn
3+ 

…) et 
X l'anion interlamellaire (HO3

- 
, 

 
HPO4

2-
, Cl

-
, CO3

2- 
, NO3

-
, SO4

2-
…) [3].  

La charge du feuillet est y=x quand M est divalent, y=2x-1 quand M est monovalent et y=2x quand M est tétravalent. La 
structure des feuillets est une association coplanaire d’octaèdres M(OH)6 qui forment des feuillets hydroxylés de formule 
M(OH)2 de type brucite. La coexistence de cations divalents et trivalents dans ces feuillets entraîne un excès de charge 
positive contrebalancé par l’insertion d’espèces anioniques et des molécules d'eau dans le domaine interfoliaire [4]. 

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés à la détermination des propriétés chimico-physiques de l’intercalation de 
l’anion carbonate CO3

2-
 dans  les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire [Zn-Al-CO3]. L’utilisation des méthodes semi-

empiriques AM1 et PM3 et de la méthode de densité fonctionnelle DFT  B3LYP/6-311G ont contribué à la prédiction des 
distances interlamellaires, des fréquences de vibration, des constantes de force et des enthalpies de formation [5]. Les 
résultats obtenus par ces méthodes de calcul seront comparés à ceux obtenus par l’expérience, afin d'établir le rapport entre 
les études théoriques et expérimentales, et de choisir la méthode théorique convenable. 

2 MÉTHODES DE CALCUL THÉORIQUE 

L’optimisation des distances interatomiques des molécules étudiées à température ambiante, la détermination des 
fréquences de vibration, des constantes de force et des enthalpies de formation sont obtenues par l’utilisation des méthodes 
quantiques semi-empiriques AM1 et PM3, et par la méthode de densité fonctionnelle DFT B3LYP/6-311G, implantées dans le 
logiciel Gaussian 09 [6]. 

3 RÉSULTATS ET DISCUSSION 

3.1  ÉTUDE STRUCTURALE DE L’ANION CO3
2-

 LIBRE 

 Les distances interatomiques de l’anion carbonate CO3
2-

 déterminées par les méthodes théorique AM1, PM3 et DFT 
B3LYP/6-311G sont données dans le Tableau 1. Ce tableau montre que les trois liaisons (C1-OX) sont identiques, ce qui 
confirme que la structure de l’anion carbonate CO3

2-
 est un triangle équilatéral [7]. Elle appartient au groupe ponctuel de 

symétrie D3h (Fig. 1). La théorie des groupes prévoit six fréquences de vibration fondamentale qui se répartissent suivant la 
représentation:  Ӷvib=A1'+A2''+E'+E''.     

Ces fréquences de vibration sont: ν1 qui correspond à la vibration de valence symétrique non dégénérée active en Raman, 
ν2 qui correspond à la vibration de déformation antisymétrique non dégénérée active en infrarouge, ν3 qui correspond à la 
vibration antisymétrique doublement dégénérée active en Raman et en infrarouge, et ν4 qui correspond à la vibration 
symétrique doublement dégénérée active en Raman [8] (Tableau 2). 

 

Fig. 1. Représentation de l’anion carbonate libre CO3
2- 

 

NB: 1C dans le schéma correspond à C1 dans le texte et dans le tableau 1, 2O à O2 et ainsi de suite. 
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Tableau 1. Distances interatomiques optimisées de l’anion CO3
2-

 (Å) 

 AM1 PM3 
DFT  

B3LYP/6-311G 
Hartree-Fock 

STO-3G 

C1-O2 1,297 1,292 1,336 1,33 

C1-O3 1,297 1,292 1,336 1,33 

C1-O4 1,297 1,292 1,336 1,33 

 

Les distances interatomiques calculées par la méthode DFT B3LYP/6-311G sont comparables à celles obtenues par la 
méthode Hartree-Fock STO-3G [9]. 

Les fréquences de vibration correspondant à ν1, ν2, ν3 et ν4 calculées par la méthode DFT B3LYP/6-311G sont comparables 
aux fréquences de vibration de la même molécule CO3

2+
 à l'état libre obtenues par l’expérience  [10]. Nous pourrions 

conclure que la méthode DFT B3LYP/6-311G est plus fiable que les méthodes semi-empiriques AM1 et PM3. 

Tableau 2. Fréquences de vibration de l’anion CO3
2-

 à l'état libre (cm
-1

) 

 Expérimentale  AM1 PM3 
DFT  

3BLYP/6-311G 

ν1 - 1313 1139 
1088 
(980) 

ν2 879 766 763 
838 

(754) 

ν3 1415 1887 1716 
1607 

(1446) 

ν4 680 
605 
604 

505 
656 

(589) 

 

3.2  ÉTUDE STRUCTURALE DE L’ESPACE INTERLAMELLAIRE 

Pour étudier l’intercalation de l’anion carbonate CO3
2-

 entre les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire, nous 
supposons qu'il existe deux types de structure [11]. Généralement les molécules de la forme XY3 peuvent avoir deux 
orientations [10]: la liaison C-O est soit perpendiculaire, soit parallèle aux feuillets de l'hydroxyde double lamellaire 
(respectivement modèles (a) et (b) dans la Figure 2). Pour déterminer les valeurs de la distance interlamellaire, nous avons 
utilisé uniquement la méthode DFT B3LYP/6-311G (Tableau 3). 
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Fig. 2. Représentation schématique des dispositions possible de l’anion CO3
2-

  
entre les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire 

 

Tableau 3. Comparaison entre la distance interlamellaire dans l'anion CO3
2-

calculée par la méthode DFT B3LYP/6-311G et celle 
obtenue par l’expérience 

 Modèle (a) Modèle (b) 

Distance d calculée (Å) 9,59 7,6 

Distance d expérimentale (Å)  7,57 

Erreur absolue (Å) 2,03 0,04 

Erreur relative (%) 26,85 0,52 

 

D'après des études antérieures [12], [13] la distance entre deux groupements hydroxyles situés selon l'axe c du même 
feuillet est de 2 Å, tandis que la distance entre l'anion et le feuillet est de 2,80 Å. 

Nous constatons que seul le modèle (b) donne une valeur de la distance interlamellaire comparable à celle obtenue par 
l’expérience [9], c'est à dire que l’anion carbonate CO3

2-
 est inséré entre les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire de 

sorte que les liaisons C-O soient parallèles aux feuillets. 

La distance interlamellaire déterminée par l'expérience est de 7,57 Å [9]. Celle calculée par la méthode DFT B3LYP/6-311G 
est de 9,57 Å dans le modèle (a) et de 7,6 Å dans le modèle (b). Nous pouvons donc conclure que l'anion CO3

2-
 est lié à 

l'hydroxyde double lamellaire selon le modèle (b). Dans ce cas l'anion serait lié soit à l'atome du zinc par des liaisons fortes 
soit aux molécules d'eau par des liaisons hydrogènes. 
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3.3  L’ANION CO3
2-

 LIE PAR DES LIAISONS FORTES 

Pour mettre en évidence ce type de réarrangement nous avons proposé deux modèles: modèle (c) et modè1e (d) (Fig. 3) 

 Modèle (c): l’anion CO3
2-

 est supposé être lié à un atome de zinc selon une symétrie C2v. 

 Modèle (d): l’anion CO3
2-

 est supposé être lié à un atome de zinc selon une symétrie Cs. 

 

 

Fig. 3. Illustration des modèles (c) et (d) 

Pour vérifier lequel des deux modèles proposés est valable, nous avons calculé par les méthodes quantiques AM1, PM3 et 
DFT B3LYP/6-311G les distances interatomiques (Tableau 4) et les fréquences de vibration (Tableau 5). Ces fréquences de 
vibration de l’anion CO3

2-
 intercalé entre les feuillets de l’hydroxyde lamellaire peuvent être comparées à celles obtenues par 

l’expérience [10] (Tableau 6). Afin de compléter l’étude nous avons calculé aussi les constantes de force de la liaison Zn-O et 
les ordres de cette liaison (Tableau 7).  (NB: Les constantes de force ont été calculées uniquement par la méthode DFT 
B3LYP/6-311G.) 

Tableau 4. Distances interatomiques optimisées des modèles (c) et (d) (Å) 

 

Modèle (c) Modèle (d) 

AM1 PM3 
DFT B3LYP/ 

6-311G 
AM1 PM3 

DFT B3LYP/ 
6-311G 

C1-O2 1,225 1,208 1,228 1,286 1,306 1,348 

C1-O3 1,357 1,378 1,406 1,316 1,306 1,346 

C1-O4 1,357 1,378 1,407 1,286 1,273 1,297 

Zn5-O3 1,978 1,902 1,936 2,245 2,357 2,151 

Zn5-O4 1,978 1,902 1,936 - - - 

Tableau 5. Fréquences de vibration calculées pour les modèles (c) et (d) (cm
-1

) 

 

Modèle (c) Modèle (d) 

AM1 PM3 
DFT B3LYP/ 

6-311G 
AM1 PM3 

DFT B3LYP/ 
6-311G 

ν1 1193 1206 827 1192  1206  826 

ν2 760 960 706 760  675  706 

ν3 1398 1985 1657 1398  1985  1658 

ν4 671 653-675 705 625-671  960  733 

 



Détermination théorique des distances interatomiques, des fréquences de vibration, des constantes de force et des 
enthalpies de formation de l’intercalation de l’anion carbonate dans l’hydroxyde double lamellaire [Zn-Al-CO3]  par les 
méthodes semi-empiriques AM1, PM3 et par la méthode  DFT B3LYP/6-311G 

 

 

ISSN : 2028-9324 Vol. 6 No. 3, July 2014 546 
 

 

Tableau 6. Fréquences de vibration de l’ion CO3
2-

 dans différents composés de référence (cm
-1

) 

 CaCO3 (calcite) CaCO3 (aragonite) [Co(NH3)4CO3]Cl [Co(NH3)4CO3]Br 

ν1 - 1080 1030 1070 

ν2 879 866 834 850 

ν3 1429-1492 1504-1492 1593-1265 1453-1373 

ν4 706 711-706 760-673 756-678 

Tableau 7. Constantes de force et ordres de la liaison Zn-O 

 Modèle (c) Modèle (d) 

Constante de force de liaison (mdyn/Å) 0,557 0,565 

Ordre de liaison N 0,269 0,271 

 

Nous constatons que les longueurs de liaison C1-Ox du modéle (c) varient toutes par rapport aux longueurs de liaison de 
l'anion CO3

2-
 à l'état libre. En particulier les distances des liaisons C1-O3 et C1-O4 augmentent lorsque l'anion carbonate CO3

2-
 

est lié à l'atome de zinc, tandis que la longueur de la liaison C1-O2 diminue. Cette modification pourrait être due à 
l'abaissement de symétrie, qui passe de la symétrie D3h à la symétrie C2v. Nous remarquons aussi dans le modèle (d) que 
toutes les distances de liaison C1-OX varient et en particulier que la longueur de la liaison C1-O3 augmente par rapport à la 
longueur de la même liaison de l'anion CO3

2-
 à l'état libre. Cette modification pourrait être expliquée par l'abaissement de la 

symétrie D3h à la symétrie Cs. Dans les deux modèles, il y a un abaissement de symétrie, qui pourrait entraîner des 
modifications des fréquences de vibration. Pour confirmer la validité de ces deux modèles, nous avons calculé les constantes 
de force et nous avons déduit les ordres de la liaison Zn-O dans les deux modèles proposés en appliquant la relation de 
Siebert [14]. 

� = 0,57
��

��
+ 0,43�

��

��
  avec  �� = 7,2

����

��
���

�  

avec N: ordre de la liaison, Z: nombre atomique, fr: constante de force de la liaison A-B et n: nombre quantique principal.  

Les valeurs de l’ordre de liaison des modèles proposés sont de l'ordre de 0,5 (tableau 7), ce qui prouve qu'on peut exclure 
l’hypothèse d’une liaison forte de l’anion CO3

2-
 avec les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire. Donc les deux modèles (c) 

et (d) ne peuvent exister: il est plus probable que l'anion CO3
2-

 soit lié aux molécules d'eau par des liaisons hydrogènes.  

 3.4  L’ANION CO3
2-

 LIE PAR DES LIAISONS HYDROGENES 

La  liaison hydrogène s’établit entre les atomes d’hydrogène des molécules d’eau et les atomes d’oxygène de l’anion CO3
2-

. Dans cette étude, nous présentons trois cas (Fig. 4) pour déterminer la configuration la plus stable. Nous avons calculé 
l’enthalpie de formation de chaque système en utilisant les méthodes AM1, PM3 et DFT B3LYP/6-311G (Tableau 8). 

Tableau 8. Enthalpies de formation (ΔH°f, kcal/mol) 

 AM1 PM3 
DFT  

B3LYP/6-311G 

(CO3,1H2O)
2-

 -136,142 -138,996 -213431,671 

(CO3,2H2O)
2-

 -221,601 -221,298 -261427,745 

(CO3,3H2O)
2-

 -305,432 -300,455 -309417,499 

CO3 -48,778 -52,835 -165426,568 

H2O -59,226 -53,350 -47951,600 
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Fig. 4. Illustration des édifices proposés 

La formation des liaisons hydrogènes se traduit par la réaction suivante: 

CO3
2-

 + nH2O → (CO3, nH2O)
2-

 

avec ∆H°f = ∆H°f (CO3
2-

, nH2O) – ∆H°f (CO3
2-

) – n∆H°f(H2O). 

La valeur expérimentale d'enthalpie de formation de H2O est de -57,79 kcal/mol [15]. Nous avons tracé les courbes de 
variation d'enthalpie de formation en fonction du nombre de molécules d'eau liées à l'anion carbonate CO3

2-
 obtenues par 

les trois méthodes quantiques citées. Les résultats obtenus par ces trois méthodes sont semblables (Fig. 5), c'est à dire que 
l’énergie mise en jeu dans l’association entre ces espèces chimiques diminue avec le degré d’hydratation. Cette décroissance 
correspond à la formation des édifices chimiques de plus en plus stables, le plus stable étant celui dans lequel l’anion 
carbonate CO3

2- 
 est lié à trois molécules d'eau.   

 

 

Fig. 5 .  Variation de ΔH°r en fonction du nombre de molécules d’eau liées à l’anion 
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4 CONCLUSION 

Les calculs théoriques par les méthodes semi-empirique AM1 et PM3 et par la méthode de densité fonctionnelle DFT 
B3LYP/6-311G des distances interatomiques de l’anion carbonate CO3

2-
 intercalé entre les feuillets hydroxylés [Zn-Al-CO3], 

des fréquences de vibrations, des constantes de force et de l'enthalpie de formation ont montré que les anions carbonates 
sont liés avec des molécules d’eau par l’intermédiaire des liaisons hydrogène à raison de trois molécules d’eau par chaque 
anion carbonate CO3

2-
. La comparaison des distances interatomiques et des fréquences de vibration montre que la méthode 

de densité fonctionnelle est plus fiable que les méthodes semi-empirique AM1 et PM3. 
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