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Introduction

I ntroduction :

L'étude des complexes des métaux de transition est tres importante pour plusieurs
spécialités en chimie, notamment lescatalyseurs qui sont souvent des complexes, les
molécules hautement réactives comme lesorganométalliquesou lesprotéines [1]. La
spéciaité qui étudie lesliaisons entre les ligands et les cations est nommeée chimie de
coordination. Les complexes de métaux de transition sont caractérisés par un grand nombre
d états électroniques excités, trés proches en énergie, dans le domaine visible et proche
ultraviolet notamment ceux de la deuxieme et de la troisiéme rangé. Les applications vont de
la synthése a la catalyse et la conversion d' énergie solaire [2].Les complexes de I'iridium
cyclométalant font partie de cette famille de complexes. L’ expérimentateur Rui Zhao et ces
collaborateurs ont étudié expérimentalement le complexe cyclométalant [Ir (5-NO2-ppy).
(PPh3)L] avec L= CI, N3, CNO et CNS (figure I-1) [3]. lls ont éudié les propriétés
électrochimiques et photophysiques de ces complexes. Ils ont éudié aussi L’effet de la
substitution sur e spectre d’ absorption éectronique de ces complexes.

L’objectif de notre travail est d'éudier théoriquement le spectre d absorption
électronique des deux complexes [Ir (5-NO2-ppy). (PPh3)Cl] et [1r(5-NO2-ppy). (PPh3)N3].
Nous avons étudié les caracteres des états excités sinuglets et triplets les plus bas et I’ intensité
des transitions énergétiques de ces deux complexes. Les résultats obtenus ont été comparés

avec les résultats expérimentaux.
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Figurel-1: Lastructure du complexe [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3)L]
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Introduction

Plan de mémoire:

Dans le premier chapitre on présente des généralités sur la spectroscopie électronique
et les complexes des métaux de transition. Dans le deuxiéme chapitre on présente le principe
des méthodes théoriques utilisées pour réaliser notre travail. Dans le chapitre trois on présente

|es résultats obtenus avec discussions.
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Chapitre | : spectroscopie éectronique

CHAPITRE |

SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE
ET

COMPLEXESDESMETAUX DE TRANSITION

| - INTRODUCTION

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de I’ ultraviolet
(400-10 nm environ) et du visible (800-400 nm).

Il - SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION DANSL’UV-VISIBLE
1.1 - Rappels

I1.1.1 - Transitions et r égles de sélection :

Une transition éectronique est analysée comme un changement de population entre une
orbitale moléculaire fondamentale HOMO (HighestOccupiedMolecular Orbital) et une
orbitale moléculaire excitée LUMO (LowestUnoccupiedMolecular Orbital). Lorsqu'elle a
lieu, la matiére absorbe un photon dont I'énergie correspond a la différence d'énergie entre le
terme fondamental et un terme excité. Mais toutes les transitions énergétiquement possibles
ne sont pas permises.

Les transitions permises sont celles qui provoquent une variation du moment dipolaire
électrigue. De plus, une transition permise a lieu si les orbitales impliquées au cours de ce
processus sont telles que AL = + 1 et AS = 0 En dautres termes, le photon fait changer la
symétrie de l'orbitale occupée par I'électron avant et apres la transition mais ne fait pas

changer le spin de cet éectron.

-
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11.1.2 - Typesdetransition et chromophores:

L’ absorption d’un photon dans e domaine UV -visible peut souvent étre attribuée a des
électrons appartenant a de petits groupes d’ atomes appel és chromophores (C=0, C=C, ..). La
longueur d’ onde d’ absorption dépend fortement de la nature des orbitales mises en jeu.

4 E H20 Me,CO
—-——— O*
» Tl:.
167 nm 279 nm
i #I — 188 nm
+ c - —— =

Lestransitionsn—>n* et n—>c* présentent une intensité relativement faible car elles

sont en partie interdites.

Chromophore | Exemple Transition | Amax, € Solvant
Cc=C Ethyléne T —> 170 15000 | hexane
Cc=C 1-Hexyne T —> ¥ 180 10000 | hexane

n— m* 293 12 hexane
C=0 Ethanal

T — 1 180 10000 | hexane

_ , n— m* 275 17 éthanol

N=0O Nitrométhane

T —> T* 200 5000 | éthanol
C-X Bromure de méthyle | n—c* 205 200 hexane

1.2 - Transitionsd-d :
Dans les complexes des métaux de transition, on assiste sous |’ effet du champ cristalin a

une levée de dégénérescence des orbitales d.

En général, ces complexes sont colorés. Les absorptions dans le visible sont le plus
souvent dues a une transition d'un électron d'une orbitale d peuplée a une orbitale d vide (EX.
un éectron passe du niveau tyg au niveau g pour une géométrie octaédrique). On parle de

transition d—d.
Les différences d'énergie entre les orbitales d qui interviennent dans ces transitions d-d,

dépendent du métal, de son degré d'oxydation, de la géométrie de coordination et de la nature

du ligand.
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_;_l’ki

I /' -Cr(Cl)g* 736nm
\A AE -Cr(H,0)g* 573nm

-Cr(NHa )s* 462nm

A -Cr(en),* 456nm

Cr(CN)g* 380nm

L’ intensité des bandes correspondantes est généralement faible.

1.3 - Transitionsdetransfert decharge:

Un composé transparent dans un domaine spectral peut devenir absorbant Sil est mis en
présence d'une espece avec lagudle il interagit par un mécanisme du type donneur-accepteur
(D-A). Ce phénomene est lié au passage d'un éectron appartenant a une orbitale liante du
donneur (le partenaire nucléophile) vers une orbitale vacante de |'accepteur (I'électrophile),

d'un niveau d'énergie proche. Latransition est appelée transition de transfert de charge.

A
E domew  acceplaw domewr  apceptaw
LUMO— LUMO —
h
—— LMo < oy LMo

HOMOAR HOMO—4=

A HOMO —-HOMO

M écanisme de transfert donneur -accepteur
HOMO : haute orbitale occupée
LUMO : Basse orbitale vide

La position de la bande d'absorption correspondante est fonction du potentiel d'ionisation
du donneur et de I'affinité éectronique de |'accepteur; lavaleur de pour une telle transition est

en genéral tres grande.

|
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[11-DESEXCITATION DESMOLECULES—-FLUORESCENCE ET
PHOSPHORESCENCE :

En absorbant un photon, la molécule passe de I'état fondamental a un état excité
(phénomeéne qui dure 10™*° ). Une fois & I’ é&at excité, la molécule ne pourra pas conserver
son énergie pendant une tres longue durée. Apres |'étape d'absorption, I'énergie captée peut
étre restituée soit par un processus non-radiatif, soit par un processus radiatif (émission de

photons)

[11.1 - Processus non radiatif :

Le phénomeéne de relaxation non radiative ne fait pas intervenir de photons. Il a lieu par
répartition, sur les molécules voisines, de I'énergie sous forme de chaleur (durant les

collisions entre les molécules).

[11.2 - Processus radiatif :

Lorsgue la molécule absorbe de I'énergie, elle passe d'un état é ectronique fondamental Eo

(du niveau vibrationnel le plus bas, qui est le plus stable) aun état excité E; ou Eo.

A I'éat fondamental, tous les électrons d’ une molécule ont des spins appariés. La

molécule est dans un état singulet noté S,.

Une transition éectronique revient a promouvoir un électron dans une orbitale vacante
d énergie supérieure. On obtient une configuration avec deux €électrons non appariés qui
peuvent étre de spins antiparalléles (état singulet noté S; pour le niveau énergétique E;, S,
pour le niveau énergétique E,...) ou de spins paraleles (état triplet noté T; ou T, ..).

Considérons dans ce qui suit uniquement les états excités S; et Ts.

AE(¥ou) AE(wom)

A
|

hv
—.
transition

— =
_H_ électronique _'!'_ +
4 A
o o

état fondamental étatexcité  état excité
singulet S singulet 8§  friplet Ty

-
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Dans le cas des processus radiatifs, le retour a l'état éectronique fondamental SO se fait
avec emission d'un photon dans le domaine de I'UV-visible. Ces processus sont appelés la
fluorescence et la phosphorescence. Si I’ émission de lumiere est immédiate apres absorption
c'est-a-dire apres excitation, on a affaire a la fluorescence (retour de la molécule a son état de

vibration fondamental) mais si elle est retardée : ¢ est |e phénomeéne de phosphorescence.

[11.2.1 —Fluorescence:

La fluorescence est |I'émission de lumiére correspondant au saut d'énergie de I’ état excité
singulet S; al'état fondamental singulet Sy (S1—S).

La molécule, initialement au repos dans I’ éat électronique fondamental Sy, se trouve
portée instantanément aprés absorption d’un photon dans un des éats vi de I'état S;. Trés
rapidement (10*? s), par des processus dits de conversion interne, la molécule rejoint sans

émettre de photon I’ état vO du niveau S;.

Cen'est qu' apartir de laqu'intervient | é&ape de fluorescence (10° 210°’s) : lamolécule
retourne dans |’ un des états vibrationnels de |’ état Sy initial en émettant de lalumiére.

Au cours de la fluorescence qui accompagne le retour a I’ état initial, la molécule peut
conserver une partie de |’énergie recue sous forme d énergie vibrationnelle. Cet exces
d énergie de vibration est dissipé par collisions ou autres processus non radiatifs appelés

mécanismes de relaxation vibrationnelle.

-
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II'y a plusieurs niveaux vibrationnels d arrivée (au niveau de I'éat fondamental) pour

I’ électron = la fluorescence correspond a un spectre de bandes. Le spectre de fluorescence ne

coincide pas avec | e spectre d’ absorption.

L es bandes correspondantes pour une molécule donnée sont caractérisées par :

- Une symétrie en miroir observée entre le spectre d’ absorption et le spectre de

fluorescence

- Une structure fine notée en raison des transitions vers différents niveaux de vibration.

- Latransition 0-0 correspond a I’ énergie la plus petite en absorption et a I’ énergie la

plus grande en fluorescence.
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absorption 00

emission
v'owv

111.2. 2 — Phosphor escence::
L’absorption d’un photon ne change pas le spin de I'électron (S;). Si la relaxation

vibrationnelle est assez lente, on assiste au retournement de spin de I’ électron (conversion

intersystéme) pour conduire aun état T, un peu plus stable que I’ état S;

conversion

——
intersystéme

TF
b T

-

singulet S, triplet T,

Le retour a |’ état fondamental implique un nouveau retournement de spin (r1-,sp). Cette
désexcitation radiative est peu probable, donc lente. La durée de vie de la phosphorescence

peut aller de quel ques secondes a plusieurs heures.

S1 —3 |

T1
Fluore scence
A bsorpticon |
Fhosphorescence
hwp

e

Par comparaison ala bande de fluorescence, la bande de phosphorescence

)

. - présente également une structure fine

&
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- est située a des longueurs d’ onde plus grandes

- est plus faible car latransition T—S est interdite par le spin

fluoresecence

augmentationde A —)
Les phénoménes de desexcitation etudies sont regroupes sur latigure suivante :

. Upper
f ¢ Vibrational singlet state
| ¥ relaxation
*=TF }
Radiationless | - Y - Raodiationless
transfer | 4 é transfer
|3 —— A + - 2 o — ;
S é 7 9 T T 3 Triplet
T \ state
g —— e—_—
¢ | N
i < ‘ e
4 |
10 ! | .
|
0 — ;
2 )
Y Y
9 é 1 | 4 O —TTH—
8 1 | |
‘ |
- é Absorption ! | [ | ‘ Emission |
$ il ‘
{ ] |
L |
5 ' | | |
¢
¥ ' } ‘
) ‘ ‘ ‘ ‘
‘ ‘
? L] |
3 ] I[ \ i ? i .
f | g ! Ground
2 = : 1 P singlet
! I
f | I i v 4 y i state
H \ | - i & - :
2 ! o5 B T 1 1
0 -4 i 2
I 4 ! ! 1 .
| FEV L TN
. Y L
H Yonow oo ST
Observed . : ] 1 : ' - ; [
spectra: EE [_ b 8
.+ ' Fluorescence ¥ ATE, 3
Absorphorll p B ! i 1+t + Phosphorescence
I I | )
1 | i \ i 1
-— |Increasing v Increasing A —>
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V.1 Rappel sur la chimie de coordination :

I ntroduction :

Les complexes des métaux de trangtion sont des molécules condtituées d'un ou de pluseurs
centre(s) métdlique(s) (Pd, Rh, Ru, Fe ec) ligs) aun certain nombrede ™ ligands . Ceux-ai peuvent
éredesaomes(H, O, Cl, c.), des fragments moléculares (CR3, NR2, SH, etc.) ou des molécules par
alleurs stables en dehors de toute interaction avec un méd (NR3, PR3, R2C=CR-2, benzene, BPMOs,
etc.). Certans déments importants de la sructure dectronique peuvent toutefois ére obtenus par une
description plus smple, qui vise uniquement a donner une répartition formele des dectrons dans le
complexe.

Il existe deux fagons d' effectuer cette répartition formele des dectrons (ou encore le décompte des
dectrons) dans un complexe. La premiere, qui repose sur un moddle ™ covaent " de laliaison méa-
ligand, est princpdement utiliste en chimie organoméalique, ¢ es-a-dire dans les complexes qui
possedent une ou plusieurs liasons méd-carbone. La seconde, basée sur un modde ™ ionique ™ dela
liaison méa-ligand dans lequd les deux dectrons sont automatiquement atribués au ligand, est plus
souvent employée pour les complexes inorganiques. En fait, les deux méthodes peuvent étre utilisées

indifféremment car dles conduisent, comme nous e verrons, ades condusonsidentiques.

V.1.2 Formation d’un complexe a partir d’'un métal M et desligands Li

(Modéle covalent) :

Conddérons un complexe monométdlique danslequel leméd detrangtion M est liéaun cartain
nombre de ligands (Lig)i, ces derniers pouvant ére des aomes ou des molécules. |l est important de
noter que, dansle modd e covadent. On consdéré toujours les ligands sousleur forme neutre (H Cl. O.
CO. CN. PR;CHs, . &c.). Pour effectuer larépartition formele des dectrons dans ce complexe, il et
nécessaire dans un premier temps, de différencier les ligands sdon la nature de leur structure
dectronique.

1V.1.2.1 - Classfication desligands(L, X) :
Ladigtinction principde est reliée au nombre d é ectrons gpportés par le ligand dans la sphére de
coordination du méd : S'il gpporte une paire d dectrons, ce seraun ligand detypelL, Sil goporteun

-




Chapitre | : spectroscopie éectronique

Seaul dectron, un ligand de type X. Toutefois, certains ligands peuvent apporter plus de deux éectrons
aumétd. Lanotation précédente se générdise et on parleadorsdeligands L; X

A -LigandsL :
Le cas le plus smple est cdui des molécules qui se coordonnent au méa par | intermédiaire
d une paire libre portée par I'un de leurs atomes (fig : 1-1). Ces molécules sont desligands L. On
peut citer par exemple lesamines NR; et les phosphinesP R qui portent une paire libre sur | atome
d azote ou de phogphore. Le monoxyde de carbone est auss un ligand detype L par I'intermédiaire
delapairelibre portée par I’ @ome de carbone.

210)
®

-
—

=R R R SN
R \I{ R \i{ :

1-1

Il exige d' autres cas dans lesque s les deux dectrons apportés caractérisent une liaison entre deux
atomes du ligand L, et non plus une paire libre. Ce peut ére une liason T comme dans lamolécule

d’éthyléne, ou plus curieusement, une liaison 6, comme pour la molécule de dihydrogene (fig : 1-2).

Dans ces exemples, deux atomes du ligand sont liés de fagon équivaente au centre métdlique.
On dit que I'hapticité du ligand est égdle & 2. Ce type de liaison est noté par la lettre grecquen, la
nomencl ature utilisée éant respectivement n?-C, H, & n*>— H, (1-2).
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B-LigandsX :
Cesligands ' gpportent qu’ un seul dectron danslasphére de coordination du méd. A I’ éat nevtre,
lesligands X sont desradicaux et laliaison méd-ligand est assurée par I’ dectron cdibataire du ligand
(T'

.o s -\.-
i ia BT ey R R

R

0—R &

Et par un électron du métal. L’ hydrogene (H) est un ligand X, de méme que les halogenes
(F, CI, Br, 1), les radicaux akyles (CR3), amido (NR,), alkoxyle (OR), cyano (CN) (1-3),
etc...

Il faut noter que dans certains des exemples mentionnés ci-dessus, |e centre radicdaire possede
égdement une ou plusieurs paires libres, s bien qu'on aurait pu consdérer qu'il S agissait d'un
ligand de type L. L’utilisstion d'une paire libre pour former la liason méd-ligand conduirait
toutefois alaformation d’ un complexe passédant un dectron cdibataire sur leligand (L :-M). Cette
structure dectronique est moins sable que cdle danslaqudle I’ dectron cdibataire & un éectron du
métd sont utilisés pour former la liaison méd-ligand. Dans ce cas en effet, tous les éectrons sont

aopaiésaur leligand, soit en paredeliason, soit en parelibre (: X—:—M).

C-LigandsL;Xy :

D’une fagon plus générde, les ligands peuvent s écrire sous la forme L Xylorsgu'ils mettent
enjeu, pour leur coordination avec leméd, [paires d dectrons et x dectrons cdibataires.

A I &a fondamental , I stome d’ oxygeéne possede deux éectrons non appariés (I-4a). |1 S agjt donc
d'unligand detype X, qui pourraselier aun méd de trangtion pour former un complexe™ oxo".

Il en et de méme pour lesligands sulfido (S) e imido (N-R) (I-4a). L’ azote aomique, avec trois
dectrons cdibaaires, es quant alui un ligand X5 (I-4b) conduisant ala formation de complexes "ni-
trido". Dans chague cas, on retient donc tous|es dectrons cdibataires portés par I’ aomelié au méd.

l-da (X 1-4b (X

.
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1V.1.2.2 - Décompte desdectrons.

Lanature des ligands é&ant éablie, la seconde éape de cette andyse de la Sructure dectronique des
complexes des méaux de trangtion condste a compter le nombre d’ éectrons autour du métd puisales
répartir de fagon formelle entre le centre médlique et les ligands. Dans ce qui sLit, nous congdérerons
lescomplexes[ML; X ]9, danslesquesleméd M et liéaligandsL e x ligands X et dont lacharge est
égdeaq.

A - Nombretotal d’ dectrons, regledesdix-huit dectrons:

Chague ligand L gpporte deux éectrons dans I’ environnement du métd, chague ligand X un
dectron. Le nombre totd d éectrons gpportés par les ligands et donc égd a2l+ x. En ce qui concarne
leméa detrangtion, seulsles dectrons de vaence sont pris en compte, I” hypothése sousjacente éant
gue les dectrons de cceur jouent un role négligesble dans la formation des liasons. C'est une
gpproximation tout afait identique a cdle sur laguele repose lathéorie de Lewis. D’ autre part, nous ne
congdérerons par la slite que les déments de trangtion correspondant au remplissage progressif des
sous-couches 3d, 4d et 5d (métaux detrangition du bloc d).

La configuration dectronique de vaence de ces déments et du typend?(n + 1) <. Le nombre
d dectrons goporté par leméd m est donc égd a+ b. Comptetenu delacharge globde g du complexe le
nombretotd d dectrons N et égd a:

N{ = m+2L+x—¢q

Queques exemples d' application sont donnés ci-dessous:

Complexe m 2 X q Nt

is-[(dppe0) 2Pd] %
as{(dppeo) 2P| 10 8 0 2 16

cis-RhCI(CO)Ph2PCh2P(0)Ph2 9 6 1 0 16

-
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tcc-RuCl,(n*-dppm0)2 7 8 3 0 18

Par andogie avec laregle de I'octet, il a &é proposé qu'un méad de trangtion cherche a s entourer
o un nombre o dectrons de valence égdl & cdui du gaz rare qui le sit (configuration éectronique nd™®
(n + )$(n+)p°). On obtient ains la régle des 18 dectrons dont nous donnerons une premiére
judtification théorique, on peut toutefois dga congtater que cette regle souffre d' assez nombreuses

exceptions.

B - Nombre d’ oxydation :

Pour déterminer le nombre d’ oxydation du métd dans le complexe, on effectue une dissodation
fictive de tous les ligands en supposant que chacun d'entre eux, L ou X, emporte avec lui la pare
d'dectrons qui asurat la liason méd-ligand. La charge redant sur le méd a I'issue de cette
décompaosition fictive est le nombre d oxydation du métd dansle complexe

Dans la dissodiaion fictive envisagée, un ligand L pat avec les deux dectrons qu'il avait
aoportés, ce qui ne modifie en rien le nombre d’ dectrons sur le méal. En revanche, un ligand X, qui
navat apporté qu' un éectron pour former la ligison, se dissocie sous forme anionique X— en
emportant les deux éectrons de cette liason. 1l prend donc un dectron au méd, ¢ est-a-dire qu'il

I’oxyde d’ une unité. Le bilan de cette dissociation S écrit donc:

[ML X ]9— IL+ XX~ +M &+

Le nombre d oxydation (no) du méta dans le complexe est donc égd alasomme dgébrique du

nombredeligands X e delacharge du complexe:

no=x+q

Une notation couramment utilisée pour caractériser I'é&a d' oxydation d’'un méd dans un
complexe condgte a fare suivre le symbole chimique du méd par le nombre d oxydetion écrit en
chiffresromains (Rh(Il), Pd(I1), Mn(l), Fe(11), Cr(111), c.).

(1.1)

(1.2)

-
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Exemples:.
Complexe X q no Etatsd
Cis-[(dppeO).Pd]* 0 2 2 Pd(ll)
[cis-RhCH CO)Ph2PCh2P(0)Ph2 1 0 1 Rh(l)
tcc-RuCl2(n2-dppmO), 3 0 Ru(ll)

Notons enfin que le nombre d’ oxydation ne doit pas ére identifié a la charge rédle du méa
dansle complexe puisqu’il est caculé en faisant une répartition formelle des dectrons entre le métd
et lesligands.

C - Configuration d" d’un métal :

Leméd, qui gpporte m dectrons de vaence, aun nombre d’ oxydation égd ano apres formation
du complexe. Lenombreformd d éectrons restant sur lemétd, n est donc donné par lardaion :

n=m—no (1.3)

Il s agit den dectrons qui ne sont pasimpliqués danslaformation des liaisons métd-ligand, donc
d dectrons" non liants". La configuration ectronique du méa dansle complexeest dorsnotéed™

Exemples:
Complexe no m configuration
Cis-[(dppeO).Pd]* 2 8 d®
[cis-RhCICO)Ph2PCh2P(0)Ph2 1 9 d®
tcc-RuClz(n2-dppmO)2 3 7 d*

Cette notation peut paraitre surprenante a premiére vue car dle suppose que les dectrons non
liants sur le méta occupent des orbitaes atlomiques de type d. Or, dans|’ éat fondamentd de |’ aome
isolé, I'orbitde s et (& I'exception du pdladium) au moins partidlement occupée. Cest I'éude
déaillée de la sructure dectronique des complexes qui permettra de montrer gue les éectrons non
liants sur le méa occupent en effet des orbitdes d pures ou des orbitales moléculares dont la
composante principae est une orbitale alomique d.

-
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1V.1.3Un modéealternatif : lemodéeionique
Il existe une seconde méhode pour dénombrer les dectrons dans un complexe, caculer |le nombre
d oxydation du méa et la configuration dectronique qui en découle. 1l S agit du moddeionique dans
lequel on conddere qu’'un complexe est forme d' un centre métalique e de ligands qui agissent tous
comme des bases de Lewis en gpportant une (ou plusieurs) paire(s) d dectrons.

- Desbasesde L ewiscommeligands:

Dansle modde covdent, lesligands neutres L (ou L) apportaient une (ou n) paire(s) d dectrons
au métd : par exemple, une pour les amines (NR;), les phosphines (PR3), le groupe carbonyle
(CO).Les composss éhyléniques (R,C=CR,) € trais pour le benzéne (C4H,) coordonné sdon le
mode 16. Ces ligands se comportant déja comme des bases de Lewis dans le modéele covalent, on les
congdére toujours sous leur forme neutre L (ou L) dansle modéeionique.

Par contre, un ligand X du modde covaent est une espéce radicdaire qui n’ gpporte qu’ un seul
dectron au méd. Pour le” transformer " en base de Lewis, il faut lui gouter un dectron et donc le
conddérer sous saforme anionique X—. Aingd, lesligands radicdaires H (hydrogéne), Cl (chlore) et
CH3 (radicd méthyle) du modé e covaent deviennent-ils des ligands H—hydrure), Cl— (chlorure) et
CH 3 (anion méthyle) dans le modéde ionique. De la méme fagon, les ligands Xy du modde
covaent, qui ont x dectrons célibataires, deviennent desligands X*— dansle moddeionigue. A titre
d'exemple, O (X,) & N () sont a présent décrits comme 02~ et N3~. D’une fagon générde, on
complete lacouche éectronique du ligand de fagon ace quelarégle del’ octet soit verifiée.

Cela se généralise aux ligands L;X, du modéle covalent qui deviennent tout

naturellement des ligands L; X*~dans |le modé e ionique.

V.14 Orbitalesdu méal :

Dansles complexesdesmétaux detrandtion monoméadligues il es naturd de condruirelesOM en
fasant interagir les orbitaes du centre médlique avec cdles des ligands. Nous dlons donc examine a
présent queles sont les orbitdes que I'on dait retenir sur le méd et sur les ligands pour obtenir, apres
interaction, une description satifasante delagructure orbitdaire du complexe

Pour |e centre méallique, les orbitd es atomiques (OA) décrivant les dectrons de ceeur ne seront
pas prises en compte pour la congruction des OM du complexe. Cette gpproximation peut &re
judtifiée en condgdérant que ces orbitdes nont une amplitude importante que dans la région de
I espace proche du noyau et qu’ dles jouent donc un réle négligesble dans la formation des liaisons.
On retiendra par contre les OA de vadence occupées dans |’ é&a fondamentd del’ atomeisolé (nd et

.
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(ntl) s) ang que les orbitdes (n + 1) p qui, bien que vacantes dans |’ a@ome isolé, contribuent ala
formation des liaisons méd-ligand dans les complexes des méaux de trangtion. Ce sont donc au
totd neuf orbitaes aomiques qui seront retenues pour le méa, cing orbitales d, une orbitde s &

troisorbitaesp.
- Description des orbitales de valence::

En ce qui concerne les orhitales s et p, on utilise la représentation conventionnelle

- &f e C‘JO—*?- é—«
P i _'L".’f | g / \‘#’,‘ ) {

1-26 (r)

=~

usuelle [4], (1-26) qui rend compte de leurs caractéristiques essentielles :

i) symériesphériquedel orbitdes.

ii) existence pour les orbitaes py, p, e p, d un axe de révolution (respectivement Ox, Oy & Oz)
et d’'un plan nodd perpendiculare a cet axe (respectivement yOz, XOz et xOy), ¢ et-a-dired un plan
dansleque |'amplitude de |’ orbitae est nulle. Les orbitales p changent de signe quand on traversele
plan nodd, ce qui conduit a les représenter par deux " lobes™, I un grisé (amplitude pogtive) | autre
blanc (amplitude négative).

La présence de cing orbitdes de vaence de type d et bien sir la caractéridtique principde des
méaux destrois premieres series detrangtion.

Notons tout d abord gue les noms atribués a ces orbitdes (d,., dy, dy; d 2 etd,2) sont

_yZ,
directement rdiésal’ expresson delapartie angulaire de|’ orbite conddérée. A une distancer donnée
du noyau, |’ orbitde d,., a une amplitude proportionndle au produit des coordonnées x et z du point

consdéré. Il en est de méme pour les orbitdesd,,, d,., , &d,2_,2. Saule I'orbitde d ;- échaope

y
partidlement a cette régle. Son nom suggéere qu' dle se développe uniquement le long de I’axe z En
fat cette orbitde présente gdement une amplitude plus faible e de Sgne opposeé dans le plan xy, il
serait pluslogiquedel’ appeer dyz2_ 2492y

Il et important de préciser |es représentations graphiques de ces orbitdes que I’ on utiliseradans la
aite. Elles mettent en évidence les propriétés de symétrie des orbitaes, les régions de I’ espace oul
I’amplitude est maximale, cdles ou dle est nulle (surfaces noddes), autant d déments importants pour
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andysr ultérieurement les interactions entre les orbitdes d & les orbitdes portées par les ligands
Considerons par exemple I’ orbitale d,,,, son expression andytique montre qu'dle s annule pour y = 0
(c est-adire en tout point du plan x2) et pour z= 0 (plan xy), Xz & xy sont donc deux plans nodaux pour
I'orbitded,,, D’ autre part, I'amplitude et maximale le long des bissectrices des axesy et z Enfin, dle
e postive lorsgue y et z sont de méme sSigne et négetive dans le cas contraire. L’ ensemble de ces
propriéésest bien traduit per lareprésentation graphique donnéeen (1-27).

1-27

Lesorbitdesd,., e d,,sededuisent del’ orbitded,,; par unerotation de90 * respectivement
autour

1-28 1-29

des axesy & z Elles présentent des propriéés de symétrie and ogues avec deux plans nodaux (xz & yz
pour dxy,Xy & yz pour dxz), un maximum d' amplitude le long des bissectrices des axes (x)y) ou (x,2) &
une dternance des Sgnes. Leur représentation graphique pose le méme probleme que cdui rencontré
pour I orbitae py (1-26) dans la mesure ol le plan de la feville (y2) est I'un des plans nodaux. De la
méme fagon, on représente |’ intersection des|obes avec des plans pardldes au plan delafedille, Stués
vers|’avant ou vers!’ ariére, lapatie arieredel’ orbitd e &ant en partie masquée par lapartie avant (1-
28 et 1-29).L ' orhitded 2 _,,» aune amplitude maximale le long des axes x et y €t possede egalement
deux plans nodaux qui sont les plans bissecteurs des axes x @ 'y (1-308). Une autre représentation de
cette orbitade est donnée en (I-30b), dans lagquele I axe x est perpendiculare au plan de lafeville. Les
lobes dirigéslelong de cet axe sont dorsreprésentés par deux cerdesdécaés.

)
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Enfin, la forme de I’ orbitdle d ;2 ext trés différente des précédentes. Son expression anaytique
montre que son amplitude est maximale le long de I’ axe z et positive quel que soit le sSigne de z
Par contre, ele est négative dans le plan xy (z = 0), ce changement de signe impliquant
| existence d’ une surface nodale, dont I’ équation de cette surface, Z = (3¢ + y?)/2 définit un cone
dont I’angle

n'.fl ] 2
' plans nodaux

al
1-30a 1-30b

au sommet 0 est égal a 109,5° (angle du tétracdre). L’ensemble de ces Propriétés est reproduit par la

représentation conventionnele donnéeen (1-31).

! L'ﬁnu nodal

1-31

Notons pour condure que les expressons and ytiques des orbitales sont définies au Sgne pres. 1l en
est donc de méme pour les représentations graphiques qui en sont données. Concretement, cda signifie
gu’ on peut inverser tousles signes danslareprésentation d une orbitale, par exemple représenter I’ orbitde
d,2_,2pa des lobes negdtifs (blancs) le long de I axe x et des |obes positifs (grisés) le long de 'axe .
Toutes les propriéés de I orbitde (zones d amplitude maximae, dternance des Sgnes, surfaces nodaes)
sont consarvées par cette nouve le représentation.

V.15 Orbitalesdesligands:
En ce qui concerne lesligands. Il n'est pas possible de définir un jeu d orbitales qui, quelle que
soit la nature du ligand, puisse ére utilisé pour decrire les interactions avec le méd. En effet, les

=
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orbitales a consdérer sont, d’ une fagon genérae, cdles dont |’ énergie et assez proche de cdles des
orbitdes du méd e qui développent un recouvrement important avec ces dernieres (83.2). Sdon la
nature du ligand, une ou plusieurs orbita es peuvent répondre a ces critéres.

1V.15.1 Unesauleorbitalepar ligand : interaction o
Le caspour lequd il est le plus Iégitime de ne retenir qu’ une seule orbitale est cdlui du ligand H
puisgu'il ne possede qu'une orbitae de vaence, I'orbitde 1S, . Cette orbitade qui contient un
dectron (ligand X), peut ére utilise pour former une liasono),_ypar combinaison avec une
orbitde du méd, par exemple!’ orbitde Z2 (1-32).

Q S

1-32

Pour certains ligands plus complexes, il est égdement possible, en premiere gpproximation, de
ne retenir qu’ une seule orbitae pour décrire I’ interaction méta-ligand. C' et notamment le cas pour
les ligands de type AH; (ou plus générdementAR ;) dont la structure orbitdare est rgppelée dans
représentation graphique 1.1. Aind pour une amine ou une phosphine (ligands L), il e en généd
auffisant de consdérer I'orbitae non  liante 2,,; caractérisant la paire libre portée par I'atome
d azote ou de phosphore (I-333). Il en et de méme pour le ligand méhyle, CH;, ou plus
généraement pour un radicd dkyle CR5, I orbitae non liante &ant dans ce cas S mplement occupée
(ligand X) (I-33b). Cette orhitde ext la plus haute orbitale occupée du ligand et son niveau d' énergie
n'est pas tres différent de cdui des orbitaes d de la plupart des méaux de trangtion. De plus, son
recouvrement avec une orbitae du méta (par exempleZ? 1-34) est important puisqu'il S agit d'une
orbitde hybride polarisée en direction du centre médlique. L’ interaction qui se déveoppe conduit a
laformation d'une OM liante & d'une OM antiliante. S la premiére est doublement occupée et la
seconde vacante, il exigeuneliaison o entreleméd et leligand (cM-PR5, oucM -CR3, 1-34).

B
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S5
N
iy f.!u ’U{

NR.. PR CR. G

M-I
1-33a 1-33b 1-34
Neretenir quel’ orbitde non liante sur desligandscomme NR 3, PR;0u CR revient aconddérer queles
interactions des autres OM avec les orbitales du métal sont faibles devant I’interaction ¢ décrite
précédemment. Cette hypothese peut sejudtifier en consdérant lagructure orbitdare des moléculesde
type AH; pyramiddes (figure 1.1) qui fait gpparaitretroisorbitd es molécularesliantes (o, _ ;) carac-
térisant lesliasons A-H, I’ orbitde non liante, principa ement développée sur I’ @aome centrd, et trois
orbitdesantiliantes o, _ . Lesorhitdesliantesdu ligand peuvent auss interagir aveclesorbitdesdu
méd. Toutefois, dles sont beaucoup plus basses en énergie, car ce sont des orbitd es caractérisant les
ligisons(oy_y ). D’ autre part, dles sont dével oppées en partie sur lesatomes d' hydrogene, € e-a-dire
dansladirection opposee au méd.

3a — ':é)
i‘o %F

&

—H— C{o OM non hante

i |
le _H_ —H— g %3 OM lLantes Ga.H
la _jﬁ_ C%

FIG. 1.1: Orbitales moléculaires des molécules AH; pyramidales (exemple d occupation

> OM antiliantes 4.4

(g ]

électronique

Pour des molécules a huit éectrons de valence telles que NH; etPHs)

X
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Pour deux raisons (écart d' énergie important et recouvrement faible), les interactions mettant en jeu
les orbitdesliantes sont faibles par rgoport acdleimpliquant I’ orbitd e non liante. |1 en est de méme pour
les orbitdes antiliantes o, _ ; qui sont hautes on énergie, car elles sont associées a des liaisons de type o,
et en patie dévdoppées du obté oppost au méd. Leurs interactions avec les orbitdes du centre
métdligue sont donc e plus souvent négligeables pour ladescription delaliaison méd-ligand

IV.1.5.2 Plusieursorbitales:

I nteractionsoet rt :

Q
. o~y
OM antiliantes 04y
i o 6}-"“0 |
OM non lantes
"H- o
‘: \O
OM liantes oy _y
{| e

:I _

FIG. 1.2: Orbitales moléculaires des molécules AH, coudées (exemple d’ occupation éectronique pour
des
Molécules asix électrons de valence telles que CH,et SiH, dansleur état singulet |e plus bas)

a) Ligandsdetype AH,

Ladtructure orbitdare des molécules AH, (ou plus générdement AR,) coudeées (figure 1.2) fait
agopaditre deux orbitdes liantes, caractérisant les liasons o,_ , deux orbitdes antiliantes
correspondantes o, _, € a un niveau d énergie intermédiaire, deux orbitaes moléculaires non
liantes : I'orbitde 2,,,, orbitae hybride pointant en direction opposée des atomes d’ hydrogene et
I’orbitdlel,,; orbitde p pure perpendiculare au plan moléculaire. Sdon la naure de I’ atome A, ces
deux orbitales peuvent contenir un (BH,, ALH,), deux (CH,, SiH,), trois (N H,) ou quatre dectrons
(OH,, SH,).

=
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Comme dans I'exemple précédent, les orbitdes liantes & antiliantes peuvent en premiere
aoproximetion, ére négligées dans la description des interactions méd-ligand. Par contre, il et
nécessaire de prendre en compte les deux orbitaes non liantes qui sont d' énergies voisnes et qui toutes
deux peuvent déve opper des interactions avec les orbitdes du centre médlique. L' orbitde 2,,; jouele
méme role que I’ orbitdle 2 ,; des molécules AH; & son interaction avec une orbitde du méd (par
exemple Z? ) conduit alaformation d une OM caractérisant uneliaison o (1-35).

L’orbitde 1, (p) aquant adlelasymérie adéquate pour interagir avec I’ orbitde xz : en effet,
les recouvrements au-dessus et au-dessous du plan yz sont de méme Sgne s bien que le recouvrement
totd (somme des deux recouvrements partiels) est différent de zéro (1-36). On qudifie cette nouvdle

S~
n'-\o it
il
e Py

1-35 1-36

interaction métal-ligand d’interaction de type 7 car les orbitales mises en jeu possedent un plan nodal
commun (y2). Elle conduit ala formation de deux OM, une liante, m,,_;,, représentée schématique-
ment en 1-36 et une antiliante, 7;,_, . L’importance de cette interaction pour la description de la
liaison méta-ligand est particulierement manifestée lorsgue deux éectrons sont mis enjeu : I’orbitde
moléculaire liante (1-36) et dors doublement occupée et I'orbitde antiliante vacante En
conséquence, une interaction liante de type n s’ajoute a I’interaction o (1-35). Ce qui confere a la
liason métd-ligand un caractere de liaison double. Notons enfin qu’ une différence importante entre
les interactions ¢ (1-35) et w (1-36) conceme 1’évolution du recouvrement lorsqu’on effectue une
rotation autour de la liaison M-L : le recouvrement associé a I’interaction ¢ ne change pas (symétrie

cylindrique par rapport a la liaison) alors qu’une rotation de 90° annule le recouvrement 7.

Ligandsdetype AH :

Pour des rasons amilaires a cdles exposées dans le paragraphe précédent, trois orbitaes
moléculaires sont a consdérer en priorité pour un ligand de type A-H ou (A-R) (figure 1.3) :
’orbitale non liante 26, analogue de 1’orbitale 24 des ligands AH3 e AH2, qui permet de former
une liaison 6 métal-ligand et les deux orbitales 7 dégénérées (py € py) susceptibles de dével opper des

&




Chapitre | : spectroscopie éectronique

interactions 7 avec le centre métallique. Selon la nature de A, ces trois orbitales peuvent contenir

deux (BH), trois (CH. SiH). quatre (NH. SH). Cing (OH. SH) ou six dectrons (FH, CIH).

C /Ligands monoatomiquesaA :

A I'exception du ligand H. pour lequel il n'y a que I'orbitde de vaence 1S, & considérer
(interaction o), il faut retenir sur un ligand monoatomique les orbitales de valence Set P. L’ orbitde S
est le plus souvent beaucoup plus basse que les orbitalesd du méd, surtout S A est un dément assez
dectronégative

3 o C'Q_O : OM '.}[HI!I.!I]L:.':‘T:._ H

8 ; : : a OM non hantes
20 +
CPo—

G {| OM hante 6 4.4
C “ O,_O hante G 5

FIG. 1.3: Orbitales moléculaires des molécules AH (exemple d occupation é ectronique pour des

Molécules a quatre électrons de valence telles que BH et AlH dansleur éat singulet e plus bas)

On peut dansce cas négliger I'interaction del’ orbitale Squi, 9 dle est doublement occupée, caractérise
dorsunepairelibrelocdisge sur A) e neretenir ur leligand quelestrois orbitaes plus hautes en énergie et
donc plus prochesdes orhitdesd. Cdlequi * pointe” versle centremédlique (p, 1-37) et utilisée pour
Iinteraction oet lesdeux orbitales dont I axe de révolution est perpendiculare alaliason (py et p,) peuvent
développer desinteractionst (1-38).

=


http://nh.sh/
http://oh.sh/

Chapitre | : spectroscopie éectronique

1-37 1-38

Les exemples précédents montrent qu'il faut toujours retenir sur le ligand I’ orbitdle atomique ou
moléculare qui permet de former laliason o avec le méd. Cette orbitae peut ére une orbitade non
liante de type s, une orbitae hybride sp (molécules AH3, AH, et AH) ou une orbitae p (atomes A)
qui pointe en direction du centre méadlique. Lorsque I'atome lié au métd porte des orbitaes p non
liantes perpendiculares alaliason méd-ligand (ligandsAH,, AH, A), il est égdement nécessairede
les prendre en compte car elles conduisent adesinteractions detype n avec les orbitdes du méd.

Le fait de négliger les autres OM du ligand condtitue une gpproximation qui e le plus souvent
acoegptable pour obtenir une description correcte de laliaison avec le centre médlique Elle est d autant
plus vaabdle que les orbitaes liantes négligées sont trés basses en énergie et les orbitaes antiliantes tres
hautes. Ces conditions sont en général remplies lorsque ces orbitales sont associées a des liaisons ¢ du
ligand. Par contre, lorsque ce derier posséde lui-méme une ou plusieurs liaisons m, ses orbitales

moléculaires 7 (liantes) et 7 (antiliantes) doivent le plus souvent &re prisesen compte

Ligands avec un systeme « : exemple de CO

Lorsque le ligand possede une liaison 7t impliquant I’atome li¢ au métal (coordination nl ) cdase
traduit par la présence sur ce ligand d’une orbitale 7 liante et d’une orbitale 7 antiliante. En généra,
Iorbitale 7 est plus haute en énergie que les OM caractérisant les liaisons o et I"orbitale = plus basse
que les OM o . Bien qu’aucune de ces orbitales 7 ou 7t ne soit non liante (comme ¢ ait le cas pour
les orbitales p des ligands AH,, AH et A), leur niveau d’énergie n’est pas suffisamment bas () ou
suffisamment haut (') pour qu’ on puisse apriori négliger leur réle dans |’ interaction méa-ligand.

Un exemple illugtrant ce point est cdui du monoxyde de carbone CO (ligand carbonyle) dont
les démentsles plusimportants de la structure d ectronique sont donnés danslafigure 1.4.

La plus haute orbitale occupée est une orbitale non liante o, principalement développée sur
I'aome de carbone & polarisée en direction opposée a I'aome d oxygene. Cette orbitde, qui
caractérise la paire libre portée par I'aome de carbone, est cdle qui permet la formeation d'une

liason oy _co(ligand L). Plus bas en énergie se trouvent les deux orbitales liantes oo associ€es aux
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liaisons. T de C=0. Elles sont principaement déve oppées sur I’ oxygene, plus éectronégatif que le
carbone.

Enfin, les plus basses orbitales vacantes sont les orbitales antiliante T oo avec un coefficient plus
important sur le carbone. Ces quatre orbitales peuvent développer des interactions de type m avec les
orbitdes de symétrie adéquate sur le méd, comme pouvaent le faire les orbitdes p non liantes des
molécules AH; et AH &udiées ci-dessus.

C’est donc un ensemble de cinq orbitales (une o, deux m et deux n*) que nous serons

amenés a prendre en considération.

Cas des complexes 7 :
Dansles exemples précédents, leligand &ait lié au centre métalique par un seul de sesatomes. La
gtudion es différente lorsque pluseurs atomes du ligand sont liés de fagon équivdente au centre
métallique (coordination n*). C’est notamment le cas pour les complexes 7 dans lesquels le systéme 7

du ligand pointe en direction du métal. L’ensemble des orbitales  du ligand (occupées et vacantes)

5}% —- + o

IC==(0)l

FIG. 1.4: Structure dectronique de CO (trois plus hautes orbitales occupées et deux plus basses vacantes)

Doit dors ére consdéré pour décrire lesliaisons méal-ligand.

IVV.1.6 Premiére approcheorbitalaire des complexesML,
Laformeet I énergie des orbitdes moléculares d un complexe dépendent du nombre de ligands e
de leur dispogtion géométrique autour du méd. 1l et toutefois possible d obtenir un certain nombre

o
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d informations importantes sur ces OM sans pour cda définir de fagon précise le complexe &udié
L’ objet de ce paragraphe et précisement de dégager les caractéridtiques générdes de la structure orbi-
taaire qui ne dépendent pas (ou peu) delanature du complexe conddéré

1V.1.6.1 Diagrammed'interaction amplifié:

Consdérons, pour smplifier, un complexe dans lequd le mé&d est entouré de | ligands
identiques qui ne portent chacun qu’ une orbita e susceptible de participer al’interaction méd-ligand
(interaction o).

Un diagramme d'interaction smplifié entre les | orbitales des ligands et les neufs orbitaes
atomiques du méd (cing orbitales d, une orbitde s & trois orbitdes p non différenciées) est donné
danslafigure 1.5. Dans ce diagramme, les orbitales du méa sont placées plus haut en énergie queles
orbitales des ligands en raison de la plus forte dectronégetivité de ces derniers. Les | orbitdes de
ligands interagissent avec | orbitdes du méd pour former | OM liantes et les | OM antiliantes
asociéss. || restedonc (9 - 1) orbitaes non liantes sur leméd.

OM

anti-

(9 -FyOM

&
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FIG. 1.5: Diagramme d'interaction simplifié entre les orbital es atomiques d’ un centre métallique et

Lesorbitalesdes| ligands qui I’ entourent (interactions ¢ seulement)

Comptetenu del’ énergierd aive des orbitales de départ. On peut préciser lespoints suivants:

i) LesOM liantes, qui caractérisent lesliasons oy,—;; SONt principaement développées sur les
orbitales desligands. Un exemple et donné pour une liaison M-H impliquant I orbitale 7% sur le
métd (1-39).

i) Les OM antiliantes correspondantes sont principal ement dével oppées sur les
orbitales du métal (1-40).

ji) LesOM non liantes sont des orbitaeslocdisées aur le centre médligue. Une andyse plus
détaillée delagtructure orbita aire des complexes montreragu'’il S agit le plus souvent, mais pas
toujours, d orbitdlesd pures ou d orbitdes danslesque leslacomposante principa e est detyped.

1V.1.6.2 Complexesa champ fort & complexesachamp faible:

L’ édaement des niveaux d energieAE ~, (figure 1.5) entre les OM non liantes et antiliantes
(OMm-1ig) € directement lié a la force de I'interaction qui se développe entre les orbitdes des
ligands et cdlles du métd. En effet, plus|’interaction est forte, plus le niveau des OM antiliantes est
devé & | écart d énergie AE ~important. Pour une interaction méd-ligand forte, AE ~est grand et
I’on parle de complexes achamp fort, et dansle cas contraire (AE ~ petit), de complexes achamp

o) SO

1-39 Y 1-40

1V.1.6.3 Configuration dectroniqueet regledes dix-huit dectrons:
En ce qui concerne’ occupation éectronique des orbitales moléculares, lagtabilité d’ un complexe
ML, et en générd maximde lorsque les OM liantes, au nombre del,& non liantes au nombre de (9 -
), sont doublement occupées, les | OM attiliantes restent vecantes (figure 1.5). Les OM liantes
caractérisent dors les liasons M-Lig et les OM non liantes des paires libres sur le métd. Dans cette
hypothese, on obtient un nombretota d’ dectronségd a:

.
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Nt=(2x ) +2x (9—1)=18

On retrouve ains la regle des dix-huit électrons énoncée précédemment par référence ala
structure électronique de vaence du gaz rare e plus proche.

Les dectrons occupant les OM non liantes ne sont pas utilisés pour former les liaisons méd-
ligand. 1ls correspondent donc aux n dectronsqui " restent ™ sur leméd dans le décompte dassque
Lanotation d™pour la configuration éectronique du complexe suppose toutefois que les orbitd es non
liantes occupées sur le méta sont des orbitdlesdetyped.

Casexceptionnd :

S larégle des dix-huit dectrons es souvent véifiée, dle souffre toutefois de nombreuses exceptions
Il exige des complexes qui ont moins de dix-huit dectrons. Par exemple, les complexes [M(Lig) 4]
adoptant une géométrie” plan-carré” (quatre ligands aux sommetsd' un carré dont le centre est oocupé par
le méd) ont une configuration dectronique o (ex : [Pd(k>R) (k-p,.o-dopmo)]) e sont donc des
complexes asaize dedtrons. Etant donné quelesOM liantesqui caractérisant lesliaisons sont doublement
occupées, ce décompte montre gu’ une des orbitales non liantes de lafigure 1.5 et vacante e une &ude
plus détalllée de la structure dectronique est nécessaire pour comprendre ce réaultat. Ces complexes a
saize dectrons sont stables mais souvent réectifs vis-avis d autres molécules car ils tendent a former
des complexes a dix-huit dectrons Par exemple en fixat dautres ligands Aing, le
cadyseur RhCI(CO)Ph,PCh,P(0)Ph, eg utilis® industridlement pour la carbonylaion du
méthanol.

1V.1.7 Principaux champsdeligands: interactionso

II'y a pluseurs fagons de représenter I’ orbitde du ligand impliquée dans I'interaction 6 avec le
méd : par une orbitde s (2-1a), par une orbitde p (2-1b) ou encore par une orbitae hybride sp dirigée
vas le centre médlique (2-1c). C'et cette derniére représentation que nous utiliserons car, a
Iexception des ligands hydrures qui ne portent qu'une orbitde de vdence 1s & des ligands
monoatomiques treés dectronégetifs comme le F & le Cl dans lesquds la contribution de |’ orbitde p
domine, ¢ et cdle qui correspond le mieux atousles autres ligands. L’ orbitde portée par leligand Li
sera notée 6 par référence a la nature de la liason qu'dle permet de former avec le méd.

«\!__rfo \I—DQ -\1—09

2-la 2-1b 2-1c

-



Chapitre | : spectroscopie éectronique

Condruire les orbitales moléculares d un complexe condste a déerminer leur * forme ™, ¢ es-a-dire
les contributions des orbitdes du méd & des ligands a chacune d entre dles, & leurs énergies
reaives. Une méhode fréguemment utilisée pour congruire les OM d' un complexe ML, consste a

1l

E O,

" o & oF
xlg’ﬁ

I

-

11711——1 ot if?

P

Sps 2-3

fare interagir les orbitdes atomiques du méd centrd avec les orbitaes portées par les ligands
(méthode des fragments). La connaissance des propriétés de symétrie de ces orbitaes permet de
smplifier congdérablement la congruction de ces diagrammes d'interaction. En effet, 9 les deux
orbitdes ont les mémes propriétés de symétrie, leur recouvrement et différent de z&o e une
interaction peut se déveopper. Au contraire, deux orbitdes de symétries différentes ont un
recouvrement nul (" par symétrie™) et n'interagissent pas.

1V.1.7.1 Complexe ML6 octaédrique:
Considérons un complexe dans lequd |e centre méallique et entouré de six ligands identiques
(L1—Le) Stués aux sommets d' un octaédre (2-2). Le méd et Stué al’ origine du repere et lesligands
sur les axes x (Lp,L4), y(L1,L3) ou z(Ls,Le). En fin, chaque ligand Li porte une orbitale

o; pointant vers le centre métallique (2-3).

a) Premiereanalysedesinteractionsorbitalairesméal-ligands:
Nous alons dans un premier temps examiner comment chacune des orbitales portées
par ligands peut interagir avec les orbitales s, p et d du centre métalique.
L’ orbitae s &ant de symétrie sphérique, son recouvrement avec I’ une quelconque des orbitales
6i est différent de zéro (2-4). Comme d' autre part les six ligands sont équivaents, ce recouvrement
est leméme quelle que soit I’ orbitale o; consdérée.s bien que desinteractionsidentiques se

déve oppent entrel’ orbitale s et chacune des orbitales deligand.

.
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On forme donc une OM liante entre le métd et les ligands (2-5) et une OM antiliante (2-6), les
contributionso;, éant égaes dans chacune d entre dles. Etant donné que les ligands sont des entités
plus dectronégatives que le méd, I’ orbitale liante et principaement développée sur les ligands &
I’ orbitae antiliante sur lemétal.

Considérons a présent les orbitales de type p sur I’ atome central. L’ orbitale p, se recouvre avec
les orbitales des ligands L1 et L3 Situés sur I'axe y (o3 en 2-7). Les quatre autres ligands, L2, L4,
L5 et L6, sont quant a eux situés dans le plan noda de py (xp) qui est par alleurs un dément de
symétrie

2-5 (liante) 2-6 (antiliante)

du complexe. Les orbitales 6i associées a ces ligands sont symeétriques par rapport ace plan dorsque
I’ orbitale pyest antisymétrique : les recouvrements entre py d' une part, et 6,,64, o5 €& o d autre part,
sont donc nuls par symérie. Dans I'exemple donné en 2-8, il gppardait bien que I’ orbitde og

24(S+0)

déve oppent un recouvrement positif avec le lobe grise de I’ orbitae py e un recouvrement néegetif
equivaent avec lelobe blanc, ce qui conduit &un recouvrement tota égd a zéro. Aucune interaction
ne peut donc sedéve opper entrel’ orbitale py & I une quel congue de ces quetre orbita es deligand.
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2-7(S#0) 2-8(S=0)

L’ orbitde py du méa se combine donc avec les orbitdes o, & o3 pour former une OM liante,
principa ement développée sur lesligands (2-9) et une OM antiliante principaement développée aur le
méd (2-10).

2-9 (liante) 2-10 (antiliante)

Cette andlyse s éend sans difficulté aux orbitales px et pz qui ne peuvent se combiner qu’ avec o,
et o4 pour px (2-11 et 2-12), o5 € o6 pour pz (2-13 et 2-14). Les interactions mettant enjeu les
orbitales p du méa conduisent donc a la formation de trois OM liantes et trois OM antiliantes.

Les

trois orbitaes liantes ne différent les unes des autres que par leur orientation : dles ont donc laméme

énergie, ce sont des orbitaes dégénérées. 1l en et de méme bien sir pour les trois orbitaes

antiliantes,

i ul

2.12 ittliante)
2"11 | lianie) A 12 (antu LE

2-14 ::}??."_rf.-r:-' te |

o]

-13

o
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Il reste & examiner les interactions mettant en jeu les orbitaes d du centre méalique.
Condgdérons tout d abord les trois orbitales xy,xz et yz qui admettent chacune des deux plans
nodalix, respectivement(xz,yz),(Xy,yz) et(xy,xz), Les six ligands placés sur les axes x,y ou z (2-2),
sont tous situés dans I’ un des deux plans nodaux des orbitaesd , parfois méme al’ intersection de
ces deux plans. Le recouvrement de I’ une quelconque des orbitaes o; avec les orbitdes yz (2-
15). xy (2-16) et xz (2-17) est donc égd azéro.

2-15 (S=0) 2-16 (S=0) 2-17 (S=0)

En conségquence, les trois orbitaes Xy, Xz et yz ne peuvent développer aucune interaction avec les
orbitales des ligands. Dans le complexe octaédrique, €les congtituent donc un ensemble de trois
orbitales d non liantes dégénérées, dével oppées uniquement sur le métd (2-18 a 2-20).
La situation est différente pour les deux derniéres orhitales d. L’ orbitde 2 —? pointe en
direction des ligands situés sur les axes x et y (L1 — L4). Les recouvrements avec les orbitales
portées par ces quatre ligands (o7 en 2-21) sont donc différents de zéro et tous égaux (en vaeur

absolue) puisque

\\\\

2-18 (non liantes) 2-19 (non liantes) 2-20 (non liantes)

L’ orbitde X — )7 est développée de fagon équivaente en direction de chacun des ligands. En ce ai
concerne les ligands L2 e L, ils sont locdisss sur I'axe z, ¢ ed-adire al’ intersection des deux plans
nodaux de I’ orbitdle ¢ —? (plans bissecteurs des axes x et ). Aucun recouvrement i’ est donc possible
entrex — et lesorbitales portées par cesdeux derniersligands (csen 2-22).

.
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Wh

2-21 (S<0) 2-22 (S=0)

L’interaction de I orbitde X* —)* avec les orbitades des ligand conduit donc & la formation
d'une OM liante, principdement développée aur les ligands (2-23), e d'une OM antiliante
majoritairement développée sur I'orbitde du métd (2-24). Dans chacune d entre dles, les
coefficients sur les ligands Ly— L4 sont égaux en vaeur absolue, puisque les recouvrements misen
jeu sont identiques, et les coefficients sur (Ls et —Lg) sont nuls.

of o

2-23 (liante) 2-24 (antiliante)

La derniére orhitde & consdérer et I’ orhitde Z. Elle est principdement développée le long de
I'axe z, masauss, aun degré moindre, dansle plan xy, et aucun desligands n' est Situé dans son cone
nodd. Elle peut donc Interagir avec les orbitdes des Sx ligands, |e recouvrement avec un ligand Stué
r |’ axe z (os en 2-25) éant toutefois supérieur au recouvrement avec un ligand dansle plan xy (o
en 2-26).

=
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FIG. 1.6: Orbitales o adaptées a la symétrie dans un complexe ML, octagdrique et orbitales de méme
symétrie sur le centre métalique

Dans |’ orbitae de symétrie Ay, tous les coefficients sont égaux et deméme Il S agit bien d' une orbitale
totdement symérique, comme I'ext I’ orbitale, sur I atome centrd. Les trois orbitdes Ty font intervenir
des combinaisons en opposition de phase sur deux ligands en pogtion trans, sur lesaxes X,y ou z. Le
seul examen visud de laforme de ces orbitdes montre qu' dles ne different que par leur orientation et
qu' eles ont les mémes propriétés de symétrie que les orbitaes p,, p, et p, du centre métdlique (figure
1.6). Ellessont, comme dles, dégénérées par symétrie (représentation Ty).

En ce qui concerne la premiére orbitae de symétrie Eg, dle porte des coefficients égaux en vaeur
absolue, sur lesquare ligands Stués dansle plan Xy, mais de Sgnes opposes sdon qu'ils sont sur I'axe
x ou sur Iaxey. Elle présente donc des caractéristioues identiques & cdles de I orbitde 3¢ - y* sur le
méd, qui et auss de symétrie E,. Enfin, laseconde orbitae de symétrie By est déveoppée sur lessix
Ligands. Les codfficients sur les ligands Stués sur Taxe z sont deux fois plus importants et de signe
0pposé & ceux Stués dans le plan xy. Ces propriétés sont les mémes que cdles de I orbitde Z (de
symétrie E; elle auss) dont |’amplitude et proportionnelle 827 — »* — 2. |l faut noter que les deux
orbitaes By, dégénérées par symérie, ont nécessairement laméme énergie. Contrairement au cas des
trois orbitdes de symétrie Ty, ce résultat N’ éait pas évident au seul vu des coefficients portés par les
ligands dans les deux orbitdes. C'est cette information supplémentaire qui découle de la prise En
compte de la symétrie globale, qui va permettre d’ obtenir une description compléte de la

structure orbitalaire des complexes octagdriques.
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b) Diagrammed'’interaction :
On peut aprésant condruire |’ ensemble des OM d' un complexe octaédrique en faisant interagir les
orbitdes du méd (figure 1.7, partie gauche) avec les orbitdes adaptées ala symétrie sur les six (figure
1.7, patiedroite)

P " \
=< \ == R
" N
\ \ \
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FIG. 1.7: Diagramme d’interaction entre les orbitales du métal (a gauche) et |es orbitales adaptées
a

la symétrie sur les ligands (a droite) dans un complexe MLg octaédrique (interactions a)

L’ ordre énergétique retenu pour les orbitaes du métd est cdui qui et le plus fréguent dans les métaux de
trangtion du bloc d : &(d) <e(9) <e(p). En ce qui concerne les orbitaes sur les ligands, dles ne sont pas
toutes les Sx de méme énagie. Pour comprendre I’ ordre énergétique indiqué sur (la figurel.7) il faut
andyser le caractére liant ou antiliant des interactions al’intérieur de checune d entre dles (figure 1.6).
L’ orbitale de symétrie aygest la plus stable car toutes les interactions sont liantes. Dans les orbitdes de
symétriety, il y auneinteraction antiliante qui met en jeu deux ligands en position trans Enraison dela
grande digance entre ces ligands, ces orbitdes peuvent ére consdérées comme praiguement non
liantes. Pour les deux orbitdes de symétrie g; (qui sont de méme énergie), le plus Smple es de
congdérer lapremiére les quatreinteractions entrelesligands les plus proches (cis) sont antiliantes aors
que deux interactions liantes plus faibles se déve oppent entre les ligands en trans. Les orbitales g, sont
donc globalement antiliantes ce qui conduit finalement a 1’ordre énergétique : € (ag,) (liante) < € (tw)
(non liantes) <g(gy) (antiliantes).il faut toutefois remarquer que les interactions liantes ou antiliantes
décrites d-dessus n'impliquent jamais des a@omes qui sont liés chimiquement. Les recouvrements mis

enjeu sont donc toujours faibles en raison de |’ doignement des centres concernés atitre d exemple, des
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liasons métd-ligands égdesa2,2 A correspondent ades disance de 3,11 A pour lesligandson ciset de
4,40 A pour desligands en trans). C' et pour cda Que les écarts d' énergie entre | es différentes orbitdes
de ligands sont peu importants (figure 1.7, partie droite). Notons enfin que les orbitales des ligands sont
placées plus bas en énergie que cdles du méd car les ligands sont en générd des entités plus
dectronégetivesqueleméd.

Lesorbitdesmoléculares s obtiennent en faisant interagir les orbitdes des fragmentsM et Lg (figure
1.7). On retrouve bien les caractéridiques éablies par interaction liante des orbitdes de fragment de
symétrien, 4, tq,, ete, e formaion dessix OM antiliantes cormespondantes2e;. 2a; get 2tq,,. Lepoint
nouveau concearne la dégénérescence par symetrie des orbitales gy (liantes ou antiliantes) : il ' &at pas
possible de ladémontrer Smplement a partir de la forme des orbitd es éablie précédemment (2-23 et 2-
27) pour les OM liantes, 2-24 et 2-28 pour les OM arttiliantes). A un niveau d énergie intermédiiaire se
trouvent trois OM non liantes, de symétriet2g. Il S agit detroisorbitdesd puressur lemétd (xy,xz € yz)
qui restent non liantes car il N'existe pasd orbitades de méme symétrie sur lefragment L.

Ce hémagénérd, sx OM liantes, trois OM non liantes et sx OM attiliante et vadable qud que
s0it le complexe octaédrique consdéré puisgu’il découle des propriétés de symétrie des orbitdes de
fragment. D’ attre part, les premiéres OM antiliantes (Situées au-dessus des orbitales non liantest, ; )
sont toujours les deux orbitales dégénérées 2, car dles sont formees a partir des orbitaes d du méd,
plus basse en énergie que les orbitdes s et p qui conduisent aux OM antiliantes 2t,,,. et 2a, 4. Par
contre, |’ ordre énergétique donné dans la (figure 1.7) pour les OM liantes d'une pat & les OM
antiliantes d autre part peut ére modifié sdon la naure du métd & des ligands. Par exemple, le

niveauliant 1e; peut étre intermediaire entre les niveaux liantsla,get 1tq,, le niveau

antiliant 2a, ;se situer au-dessous du niveau antiliant 2ty

¢) Orbitalesmaléculaires, définition du blocd :

La forme des orbitales moléculares s obtient sans difficulté a partir de cdle des orbitdes de
fragment (figure 1.8). Compte tenu de la plus grande éectronégativité des ligands. Les OM liantes
plus dévd oppées aur les ligands, les OM antiliantes sur le méa. Parmi ces OM, sept fort intervenir
des contributions des orbitales d du méd : les deux OM liantes 1gles trois OM non liantes ty et les
deux OM artiliantes 2o, On gppdlle ™ bloc d " du complexe octaédrique (et auss des atres types de
complexes) I'ensemble des cing orbitaes moléculaires qui sont principalement développées aur les
orbitdes d du méd. Lestrois OM non liantes de symétrie g gppartiennent bien Sir au bloc d puisque
dle sont formées d' orbitales d pures (xy,xz et yz). En ce qui concerne les OM de symédtrie g,, les
combinaisons liantes (1ey) sont principalement développées sur lesligands dors que les combinaisons
antiliantes (2) ont leur plus gros coefficient sur lemétd.

F
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Ce s0nt ces deux demieres orbitdes qui sont congdérées comme faisant partie du bloc d le bioc d
d'un complexe octaédrique et donc condiitué de trois OM non liantes dégénérées et deux OM
antiliantes, elles auss dégénérées (%) ,Ces damiéres sont sowvent natées X —)7 e Z les cortributions
antiliantes sur lesligands é&ant implicitement prise en compte dans cette notation smplifiée

1V.1.7.2 Complexe ML jplan carré:

Dans un complexe MLgplan carré, le méd et Stué au centre d'un carré dont les sommets sont
occupés par les quatre ligands. On peut donc consdérer, au moins par I eprit, gqu'un complexe plan-
carré seforme en enlevant deux ligands d’ un complexe octaédrique, par exemple ceux Stuésaur I’ axez
(2-36). Pour édblir la sructure du bloc d, il es dors commode de partir des réaultats obtenus

précedemment pour les complexesoctaédriques.
L ¥ 4
W
I L n"]"g
—M— SRS L, —M L4
g 1
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hlog d

FIG. 1.8: Orbitales moléculaires d un complexe ML6 octaédrique dans|’ orientation donnée dans|e schéma 2-
3

a) Dé&ermination du blocd:

Conddérerons tout d'abord les trois orbitdes non liantes de I'octaedre (Xy, xz e yz). La
représentation choise éant cdle donnée dans la (figure 1.8). Ces orbitaes sont non liantes dans
I’ octaédre car les coeffidients sur les Sx ligands sont nuls par symétrie. Le fait d' enlever deux de ces
ligands ne modifie donc ni laforme ni I’énergie de cestrois orbitales qui restent des orbitdes d pures
non liantesdansle complexe plan-carré (2-37 aC).

L’ orbitdex? —7 et antiliante dans |” octaédre en raison desinteractions qui se développent avec les
quetre ligands dans le plan xy. Par contre, les coeffidients sur les deux ligands locdisés sur I axe z sont
nuls par symétrie. Lefait d enlever ces deux ligands n’adonc aucuneinfluence sur laforme e I’ énergie
de cette orbitde qui reste une orbitae antiliante dans |e complexe plan carré (2-37d). Lasaule orbitded

o
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oui est modifiée lors du passage de I octagdre au plan-carré et | orbitale antilianteZ. En effet, les deux
principaesinteractions antiliantesimpliquaient, dans|’ octeédre lesligands Stués sur I’ axe

4% — % v) 2-37a

- 7% z 2-37b
Y _‘% V2 2-37c

+
o

ML,

Z. La suppresson de ces ligands entraine donc une forte détabilistion de cdtte orbitde qui
demeure toutefois fablement antiliante en raison Des petites interactions avec les quatre ligands Stués
dans le plan xy (2-37€). Ces évolutions des orbitdes du bloc d sont illustrées dans la figurel.9, la
symétrie des orbitales du complexe ML4 plan-carré éant par allleurs précisée (groupe de symétrie pay,
Notons que S les trois orbitdes non liantes xy,xz et yz sont dégénérées du point de vue de I énergie,
Sulesdeux d entredles (xz et yz) sont degénérées par symétrie (représentation ;de dimension 2).

Ladifférence mgeure entre les blocs d des complexes octaédrique & plan-caré concame le nombre
d orbitales non liantes ou falblement antiliantes: il y en atroisdansle premier et quatre dansle second.

1V.1.8 Structure dectronique : descomplexesd® a sazedectrons:

La configuration éectronique privilégiée pour un complexe ML, plan carré diamagnétique
est cdle dans laquelle les quatre orbitales du bloc d basses en énergie sont doublement
occupées (2 38). On connait effectivement un grand nombre de complexes diamagnétiques de
configuration éectronique o, Parmi les
quels{Pd(NHz)4]*" [Pd(ke— R) (ke—p, 0 ~dppmo)] [cis—[ (dppeO)2Pd]“T],

=
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[Ir(CO)(CI)(PPhg),] [ cis—RhCI(CO)Ph,PCh,P(O)Ph;] et le catdyseur d hydrogénation de
Wilkinson [Rh(CI)(PPhg)sl].

S | on tient compte des quatre OM liantes doublement occupées caractérisant les quetre liaisons
métal-ligand (non représentées sur lafigure 1.9), on obtient pour un complexe o Un nombretotdl

% X—=1 I [b|__.:|
_\

N
\

.?%_o.d < (2)3)

III/

FIG. 1.9: Dérivation des orbitdes du bloc d d’ un complexe ML, plan-carré a partir des orbitalesd d’ un

+ o+ o+

complexe ML goctagdrique.

2—38

D'dectrons égd asdze S I'on sereporte al’ andyse quditative, il est a premiére vue surprenant que
laregle des dix-huit éectrons ne soit pas verifiée dans cette famille de complexes puisque les orbitaes
liantes, non liantes aing que I orbitale 7, 1égérement antiliante,sont toutes doublement occupées. Ce ™
défaut " de deux dectronstient au fait qu'il y a, contrairement aux apparences, un orbital non liant sur
leméd qui est vacante. Il ne s agit pas d une orbitde du bloc d, mais de |’ orbitde p du méd dont le
plan nodd contient les quatre ligands (2-39). Bien que non liante, dlen’est jamais occupée: il Sagit en
effet d'une orbitde de type (n + 1)p dont I’ énergie ext tres supérieure (pluseurs eV) a cdle d'une
orbitdend.

5
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Cette caractérigtique de la structure éectronique rend ces complexes susceptibles d' effectuer des
réactions d'addition qui ont pour consdquence de compléer leur couche dectronique a dix-huit
dectrons en fixant de nouveaux ligands. Par exemple, I’ addition d’ une molécule de dihydrogéne H,
aur le complexe de Vaska conduit alaformation d’ un complexe octaédrique (2-40). Dans ce produit

2—39

D’ addition, le degré d’ oxydation du méta est +3 (complexed®). Ce qui. Compte tenu des douze
éectrons associés aux liaisons, correpond bien aun complexe adix-huit @ectrons. Notons findement
quelaréaction d' addition s accompagne d' un changement du degré d’ oxydation du métd. Qui passe
de +1 dansle réactif () a+3 dansle produit (d°). On dit qu'il S agit o une réaction d addition
oxydante puisgue le nombre d’ oxydation du méta aaugmenté. Laréaction inverse est une réaction

d dimination réductrice (Ir(I1HHIr(1)).

PR3 addit. oxyd E'i\\l/{i.jul’!-t ..
OC—Ir=—(0 Hy =——"= RsPvwZ"
Sd elim. réd. \ ' |/ \[ =
[1]
2 — 40

0
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CHAPITRE I

METHODOLOGIE

II-1 Introduction :

L’utilisation d’un modéle implique une représentation simplifiée d'un systeme ou d'un
processus pour une meilleure compréhension. Les chimistes concoivent, transforment et
étudient des objets bien réels qu’ils ne voient pas. IIs doivent donc continuellement chercher a
améliorer les représentations mentales qu'ils se font des atomes ou des molécules. Les
modeles qui en découlent sont I’ ceuvre d’ une patiente accumulation de faits expérimentaux et
d une rigoureuse confrontation de ces observations qui permettent de donner de la rédité
invisible une image de plus en plus riche. Les domaines de la chimie théorique sont, de
méme, trés nombreux : chimie quantique, mécanique moléculaire, dynamique moléculaire ou
encore représentation moléculaire.

Les méthodes de chimie quantique permettent le calcul de la structure éectronique de
systemes tels que les atomes, les molécules neutres, les especes radicalaires, les ions, les
clusters d’ atomes, les surfaces de solides, etc. Des agorithmes de calculs tres précis sont
utilisés pour minimiser I’ énergie totale en fonction des parameétres structuraux et pour prédire
la structure la plus stable des composés étudiés. Les fonctions d’onde ains obtenues
permettent de calculer des propriétés électriques et magnétiques, de méme qu'’ elles conduisent
a |’obtention d'indices de réactivité et d autres caractéristiques encore. Ces méthodes
permettent donc aussi bien I'interprétation de résultats expérimentaux, que la prédiction de

propriétés pour lesquelles aucune expérience n’a pu encore fournir d’' informations.

II-2 Les méthodes de chimie quantique :

La chimie quantique est 1a détermination des différentes propriétés de la matiére en utilisant
comme base les principes de la mécanique quantique. Les méthodes de chimie quantiques
tiennent compte de la structure é ectronique des systemes étudiés et reposent sur I’ équation de

Schrédinger qui est I’ éguation central e dans la mécanique quantique.
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II-2-1 L'équation de Schrodinger :

La chimie quantique est 1a détermination des différentes propriétés de la matiére en utilisant
comme base les principes de la mécanique quantique .Les méthodes de chimie quantiques
tiennent compte de la structure é ectronique des systemes étudiés et reposent sur |'équation de
Schrodinger qui est I'éguation centrale dans la mécanique quantique. Toute I'information que
I'on peut obtenir sur un systeme constitué d'un ensemble de particules est contenue dans la
fonction d'onde du systeme.
En 1926, |le physicien autrichien Schrodinger proposait une éguation pour trouver la fonction
d'onde d'un systeme .L'évolution au cours du temps t du systéme de N particules avec leurs
positions symbolisées par ri, ro, ...., In, décrit par safonction donde W (ry, ro, ...., In, t), €st
déterminée par |'équation suivante:
OP(F,,F,,... T 1)
2 (1)

Qui est appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, avec H I'hamiltonien du

A

HP(F,,T,,...F 1) = ik

systeme; Il sagit la d'une équation différentielle de second ordre trés difficile a résoudre dans
le cas général. Elle représente I'équivalent en mécanique quantique de I'équation de Newton
en mécanique classique (F = ma)et permet de connaitre |'évolution dans le temps d'un
systeme donné. Pour un atome, ou une molécule, isolé (pas de champs externes variables en
fonction du temps, forces gravitationnelles faibles et négligeables, interaction entre les
électrons et les spins nucléaires non prise en considération), les forces qui sont al'origine d'un
potentiel ne dépendent que des coordonnées des particules et sont indépendantes du temps.
Dansce caslessolutions W (ry, Iy, ...., I'n, t) peuvent sécrire:

W(r, Ty, t) = P(F, Ty, ) €757 (2)

ou E est I'énergie associée a la fonction d'onde W (ry, ro, ...., Iy), Obtenue en résolvant
I'éguation de Schrodinger indépendante du temps:

HY = EY (3)

Résolution qui n'est autre que I'équation aux valeurs et vecteurs propres de I'hamiltonien H.

Les fonctions ', solutions de I'Equation (3) sont appelées états stationnaires du systeme
associé aux energies E; . L'état W, associé a I'énergie la plus basse Eqest appelé état
fondamental du systeme. A I'Equation (3) de Schrédinger, pour un systéme de N noyaux et n

électrons indépendante du temps, ou E est I'énergie et H I'hamiltonien du systéme, correspond
I'hamiltonien non relativiste du systéme de charges ponctuelles:
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N

2 n n Z 2 n_ n 2 2
He o Syz 3y 8 (Iss € i 1o 153 ZaZe€
- 2 25 M, 235

Zme K K 47T80rkA K kel 47T80rk|
[1] [2] [3] [4] [S]
H=T,+V +V +T,+V,, (4
Ou V,? estle Laplacien du k niéme éectron:

o? o? 0?
Vi t—st—s (5)
Xk 0y,~ 0z,

Le méme formalisme est appliquéa v,

h = L =1.0510"*Js ol h est la constante de Planck; g est la constante de permittivité du

2r

vide, avec 4meo = 1.11265.10-10 J* C*> m™; m est la masse de I'électron, e est la charge de
I'électron; M, est la masse du noyau n, rga est la distance séparant le k nieme éectron du
nieme noyau; rqest la distance séparant le k niéme éectron du | nieme; Rag est la distance
séparant les noyaux p et v dont les charges sont respectivementZ, etZ;.Les cing termes de
I"Hamiltonien (I’ éguation (4)) peuvent étre interprétés comme suit:

[1] lepremier terme représente |’ énergie cinétique des électrons,

[2] énergie potentielle des éectrons dans |e champ des noyaux,

[3] énergie de répulsion électrostatique entre éectrons,

[4] énergie cinétique des noyaux, et finalement

[5] énergie de répulsion éectrostatique entre les noyaux.

Par la suite les unités atomiques seront utilisées; I'unité de longueur est le bohr a,=0.5292A,
I'unité des charges est relative al'électron, e, I'unité de masse est la masse de I'électron me; on

obtient alors me=1, e=1, h=1et 4neo=1.

|1-2-2 L"approximation de Born-Oppenheimer :

En 1927, Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de I’ équation (3) en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde . Cette
approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement
gue les noyaux, ceci éant di a la masse beaucoup plus faible des éectrons (environ 1836 fois
moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent quasi instantanément a

une modification de la position des noyaux [5].
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En d autres termes, pour une conformation R donnée des noyaux, seule la contribution
¢lectronique €(R) a I’énergie totale E est nécessaire pour connaitre les propriétés du systéme.
Cela revient donc a résoudre deux équations du type Schrodinger, I'une pour la partie
nucléaire et I’autre pour la partie éectronique. La fonction d onde du systeme, solution de
I’ éguation de Schrodinger dans I’ approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s écrire
sous laforme d'un produit de deux fonctions :

y(r.R)=r(r). (R) (6)

Ou @(R) est la fonction d’onde nucléaire, y(r) est la fonction d'onde électronique

correspondant & un jeu de positions R des noyaux figés, r et R étant respectivement les
positions des électrons et des noyaux. En écrivant I’ hamiltonien H en unité atomique sous la

forme:

1 1 ZaZp 1
H:_E Z%:l M_AVI%A + ZZ:l Zg>Aﬁ - EZiﬁl V}z{ +V(r,R) (7)
ol V(r,R) est un potentiel dépendant de la position des éectrons et des noyaux, on fait

apparaitre un opérateur électronique H (r; R) delaforme:

Ho(r,R) = =S X3, Vi +V(r,R) (8)

On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si I’on remplace I’ expression (6)
dans I’ équation de Schrddinger, on obtient :

He(r, R)¥(r,R) = e(R)¥.(r,R) (9)

La fonction d’onde (1) est une fonction propre de |’ opérateur €lectronique H_avec la valeur

propre €(R), pour des positions R des noyaux figées. En résolvant I’équation (9) pour

plusieurs positions successives des noyaux, on obtient alors une fonctionde R :
ZpZ
UR)=e(R) + X-1 X 5>4 ﬁ (10)
Qui représente I'énergie Born-Oppenheimer du systeme en fonction des positions R des
noyaux immobiles. Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des atomes est
régi par une équation de type Schrodinger ou le potentiel dépend de I’ énergie éectronique

évaluée par |’ équation (9) :
1 1
[- 328157 VRs + URIOR)=ENO(R) (12)
U(R) joue donc le réle d’ une énergie potentielle pour le mouvement des noyaux. L’ ensemble
des conformations R des atomes permet alors de construire une surface d’ énergie potentielle

appelée « surface de Born-Oppenheimer (BO) ». Il s'agira d une fonction a 3N-6 variables

(3N-5 pour les molécules linaires) dont |es minima correspondent aux géomeétries stables de la

=
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molécule. Au minimum de plus basse énergie correspond la géométrie a I’ équilibre de la
molécule. La détermination de U(R) et de ses dérivées premiere et seconde permet de
localiser des points stationnaires sur la surface de BO et, par conséquent, d éaborer des
chemins réactionnels. Elle donne aussi accés aux constantes de force des molécules et donc
aux fréquences de vibrations, de méme que peuvent étre calcul ées des propriétés telles que le
moment dipolaire, la polarisabilité, etc.

Pour la résolution de la partie é ectronique, en considérant que le comportement des électrons
n'est pratiquement pas modifié par les faibles déplacements des noyaux que |I’on suppose
comme étant figés dans leur position instantanée, |’hamiltonien dans I’ approximation de

Born-Oppenheimer se limite aux composantes é ectroniques seules :

1 1
H, = _Zir:llzvi - Zir:l1 lzgkr_kl (12)

2n 2n
On remarque cependant que le dernier terme ZZ — est un opérateur biélectronique aors
k=1 1>k Ty

gue les deux premiers sont mono électroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure pour le

traitement de la fonction e.

I1-2-3 L’ approximation orbitale:

La fonction d’onde électronique y_(que nous désignerons dorénavant uniquement par lalettre

y) est une fonction des coordonnées de tous les ¢€lectrons du systéme. Si 2n est le nombre
d’¢électrons (2n est choisi ici par commodité), y est une fonction a (2n) x3 variables que 1’on
note communément y (1,2,... 2n). L’approximation orbitale, introduite par Hartree en 1928
[6], consiste a découpler les 2n électrons en développant la fonction y(1,2,...,2n) en un

produit de 2n fonctions mono éectroniques, de sorte que :

2n

Y(@2,...2n)=]]o (i) @3

i=1

Ou I'indice i désigne I’ orbitale i Cette situation correspond physiquement a un modéle de
particules indépendantes dans lequel chague éectron se déplace dans un champ moyen créé
par les noyaux et la densité éectronique moyenne des autres éectrons. Cela signifie que
chague éectron ressent les autres en moyenne, ce qui constitue naturellement une
approximation.

La fonction d'onde n'a cependant pas de terme décrivant le spin car celui-ci est absent de
I'namiltonien éectronique. Pour décrire complétement la distribution des éectrons, la

coordonnée de spin s doit donc étre introduite, et celle-ci prendrales valeurs +1/2 ou -1/2. Le
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spin est une propriété intrinseque de I’ éectron, de nature purement quantique, et n’a donc pas
d' équivaent en mécanique classique. Lafonction d'onde de spin pour le spin aignélelong de
'axe (+) z sera af(s) et celle pour le spin aligné le long de (-) z sera B(s).
La fonction d’ onde éectronique est donc composée d une partie spatiale, I’ orbitale, et d’ une
partie de spin. Lafonction est ce que I’ on appelle une spin-orbitale et on I’ écrit :
o(r,s)= x(r)n(s) 14)
Ou r et s sont les coordonnées d espace et de spin, respectivement. Pour un systéme a 2n
¢lectrons la fonction d'onde poly électronique y la plus simple s’écrira donc sous la forme
d'un produit de spin-orbitales supposées normalisees
¥ =d,(1) 0,(2)- D,(3)-...-D,,(2n) (15)

La fonction d'onde représentée par I'éguation ci-dessus n'est cependant pas encore complete,
car elle ne prend pas en compte I'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’ exclusion de
Pauli . Celui-ci amontré que pour les fermions (particules a spin %2), un spin-orbitale doit étre
antisymétrique par rapport a la permutation impaire des coordonnées d’ espace et de spin. En
permutant deux électronsil vient, par exemple:

¥(L2,...,k,...2n)= —P(Lk,...,2,...2n) (16)

Une telle fonction obéit au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux éectrons de ne
pas pouvoir occuper la méme spin-orbitale, ainsi qu’'a I'indiscernabilité des éectrons. Or,
dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car |’électron i
occupe précisément la spin-orbitalei.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’ exclusion de Pauli est
respecté si I’on écrit la fonction d’ onde sous la forme d’ un déterminant construit a partir de n
spin-orbitales [7] ; on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de Slater » :

®1((X1§ CDZ((X:L; q)Zn((Xlg
1 (Dl X, q)z X, (DZn X,
[2n! cee . (17)

q)l(XZn) CI)2()(2n) CDZn(XZn

WX, Xy ey Xy ) =

Les variables X, représentent ici les coordonnées d’ espace et de spin. — Est le facteur de

Jon!

normalisation ; 2n étant le nombre d'éectrons.
On constate que la forme déterminantale de la fonction d’ onde respecte le principe de Pauli :
I"inversion de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes (ou de deux

colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-orbitales @,

0
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doivent, d'autre part, étre différentes les unes des autres, car dans le cas contraire, le
déterminant (17) s annule.

Le probléme consiste des lors a rechercher les meilleures spin-orbitales conférant I’ énergie la
plus basse possible au systeme, conformément au principe variationnel ; ce but est atteint un

utilisant la méthode auto-cohérente de Hartree-Fock.

[1-2-4 Hartree fock :

A partir de I’Hamiltonien éectronique, équation (12) et de la norme de la fonction d’onde
équation (2.17), on peut trouver |’ énergie effective éectronique en utilisant la méthode des
variations. Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d’onde est recherchée en
minimisant |’ énergie effective électronique par rapport aux parametres de la fonction d onde.
En utilisant cette idée, Fock et Slater ont dével oppés de fagon simultanée

et indépendante ce qui est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock. Sion
se limite a des systémes a couches fermées (" closedshells'), c’est a dire sans éectrons
célibataires, le systéme d’ équations de Hartree- Fock va se simplifier sous la forme qui suit,
qui ne prend en compte que les orbitales spatiales® . La seule fois ou nous faisons référence
au spin est lors du remplissage des orbitales ou nous placons deux éectrons par orbitales
spatiales (principe de complémentarité "aufbau™).

F (), (1) =¢d,(2) (18

Ici &, est|'énergiedel’orbitalei et Fi est I’ opérateur de Fock donné par :

F=h@+Y[i0-K,@ @9

Dans |’ équation (19) le terme h(1) est |’ opérateur pour un électron
N
hy)=-1vi-Y 2 (20

2 A=l 1A

Ce terme prend en compte le mouvement de I’ é ectron et les interactions électron- noyaux. Le

terme Jj est |” opérateur Coulombien auquel correspond I’ intégrale de Coulomb.

3, = [0/ 00} 220,00, (2, (2D

7z

Ou Kjj qui est I’ opérateur d’ échange auquel correspond I’intégrale d’ échange suivante :

K, = [0/ 00} @) 0,0, @r, (22

J
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L’ intégrale de Coulomb a un analogue classique aors que I’ intégrale d’ échange provient de la
nécessité d'anti symétriser la fonction d'onde. Les intégrales de Coulomb et d'échange
décrivent les interactions entre éectrons. L’énergie éectronique totale est obtenue par la
sommation sur toutes les orbitales occupée, et s écrit dans I’ hypothése de couches fermées.

S231, 43323, -K, )@ 1, = [, @) ——VZ—Z—d)()]drlz (24)

j=1 i=1 j=1 r
L es équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d’ égquations intégro-différentielles coupl ées et
peuvent étre résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage par le fait

que les integrales J et K sont definies en fonction des orbitales @, et® ;. Ce qui veut dire

gue pour déterminer Fi(1) dans I’équation (19) on a besoin de connaitre le résultat pour les

autres orbitales® ;. Pour résoudre les équations d' Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d'essai est

choisi, on construit ensuite |’opérateur de Fock et I’équation (18) est résolue de fagon a
obtenir un nouveau jeu d’orbitales. Cette procédure est la méthode a champ auto cohérent
(SCF = Sdf Consistent Field) car les itérations sont continuées jusqu’'a ce que le champ
électrostatique ressenti par un éectron (champ provoqué par les autres éectrons dans les
autres orbitales) reste stationnaire. Ces équations peuvent s'interpréter comme étant des
équations de Schrodinger pour des électrons évoluant dans le champ des noyaux et des autres

éectrons du systeme, et dont les valeurs propres sont les énergies mono électroniques E;

associ ées aux fonctions propres, les spin-orbitales.
L’ équation (2.18) a été résolue numériquement de fagon a obtenir |es orbitales atomiques des

atomes en utilisant la symétrie sphérique.

[1-2-5 L approximation LCAO et les équations de Hartree-Fock-Roothaan :

Nous avons vu que les orbitales moléculaires optimal es s’ obtiennent en résolvant un ensemble
d équations différentielles non linéaires (ne pouvant étre résolues rigoureusement que pour
des atomes dans |'hypothese d'une distribution électronique globale sphérique). Cette
technigue conduite a une tabulation des orbitales, ce qui les rend inadéquates pour un bon
nombre d’ applications. Si |I’on désire obtenir des spin-orbitales moléculaires sous une forme
analytique, on doit se résigner a résoudre de manieére approchée les équations de Hartree-Fock
en choisissant pour orbitales moléculaires des combinaisons linéaires d’ orbital es atomiques.

L’ approximation LCAO proposée par Mulliken en 1941 [7] consiste & construire un jeu limité

d’orbitales (OA) y, qui constituera une base sur laquelle seront développeées les orbitales
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moléculaires ¢, (seulelapartie spatiale des spin-orbitales est considéréeici). En essayant de

résoudre les équations de Hartree-Fock pour des molécules, Hall, et indépendamment
Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu de fonctions spatidles connues, les
équations intégro-différentielles peuvent alors étre transformées en un systéme d'éguations
algébriques et ains étre résolues en utilisant la méthode habituelle des matrices [8]. Les
nouvelles équations que |’ on obtient dans cette approximation sont les équations de Hartree-
Fock-Roothan.

Si I’on considére un ensemble de m orbitales atomiques (xu, %u %v> Xp) SEFvVant de base au
développement des m orbitales moléculaires ¢i(r) d’un systeme a couches fermées comportant
2n éectrons, les orbitales moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de

ces m fonctions spatia es mono-électroniques atomiques :
= CuZy (25)
u=1

Les C,,; sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de base.
En toute rigueur le développement devrait ére infini. Dans la pratique, il est clairement
impossible de construire une base infinie d' orbitales. Par convention les OA sont centrées sur
les atomes (d’ou leur nom) et le symbole p correspond a 1’atome sur lequel se trouve
I’orbitale y.

Il faut encore remarquer que malgreé le terme « d’ orbitales atomiques », celles-ci ne sont pas

toujours les orbitales auto-cohérentes de I’ atome isole. Par cette méthode, les orbitales , sont

délocalisées sur I’ ensemble de la molécule et pour cette raison elles s appelleront « orbitales
moléculaires ». La terminologie généraement admise pour désigner des orbitales
moléculaires (OM) obtenues par I’optimisation des coefficients des fonctions de base
atomiques qui sont des combinaisons linéaires d’ orbitales atomiques (LCAO) est LCAO-MO.
Les orbitales moléculaires doivent, en outre, respecter les conditions de normation et
d orthogonalité mutuelle que I’ on écrit :
<¢'|<D >:ZZC vj uv - (26)
u=1 v=1
Ou §; est le symbole de Kronecker et S, est communément appelée intégrale de

recouvrement des orbitales y, et y, €t S crit :

Sw =] 2.0 7, )-dv; (27)
Ce déveoppement, appliqué aux éguations de Hartree-Fock, conduit aux équations de
Hartree-Fock-Roothan auxquelles on applique une fois encore le principe variationnel : on

=)
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minimise I’énergie totale & par rapport aux coefficients du développement et I’on obtient alors

les équations :

Z[Fuv —& Suv]'cui =0 (28)

i = 1,2,...m étant les coefficients des orbitales moléculaires, et p = 1,2,...,m étant les
coefficients des orbitales atomiques. On aurales termes suivants :

Fo=Hu\+Gy (29)

H- jxu<:>~H<1>~xV<1>~dq )

G, = ZP Dfx Wx0 Ja 2)1,(2)-dyhy — ”x Wr0= ()xp(Z)-d\{d\é} (1)

Et

P, = zicﬂ c, (32)
is

est la matrice de population pour ce systeme a couches fermées. Le choix de la base
constituée par les orbitales atomiques y, est fondamental, car il joue un réle important, tant sur
la précision des résultats, que sur les temps de calculs nécessaires pour les obtenir, comme il
sera vu plus loin dans ce chapitre. La résolution de ce systeme d' éguations passe par
I”annulation d’'un déterminant construit sur les m équations a m+1 inconnues (les coefficients
Cu et g relatfs), ce qui conduit a I'équation séculaire du systéme étudié

( _8"811)'C'+(F12_8i'812) C,+.. +( —&j S.Lm)

(F — & S21) Cy +(F22 — & ’Szz) C, +. +( —& SZm) m=0 (33
( — & S31) Cy +(F32 — & S32) Cy +. +( —& Sam)
................................................... + .+-.....-..-.....-..:

Sa résolution consiste alors a développer ce déterminant et a en trouver les racines (les &) qui
I”annulent. Chague racine sera ensuite injectée atour de role dans les équations de Hartree-
Fock-Roothaan afin d’ en obtenir les coefficients Cy:

Fu-&-S; Fp-¢-S, - F,-&-S,
Fo—€-Sy Fup-6-Sy, - Fy—&-5, ~0 (34)
le_gi'Sml sz_gi'smz I:rrm_‘c"i'srrm

Lesystémen’est linéaire qu’ en apparence car les éléments de matrice F,,, sont quadratiques
dansles C,;. Toutefois, pour pouvoir le résoudre on suppose qu'il est linéaire et on travaille de
facon auto-cohérente. On remarque aussi que contrairement aux équations intégro-
différentielles de Hartree-Foc, le systeme d’ équations (28) est un systéme d’ équations
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algébriques. Elles peuvent donc se ramener al’ équation séculaire, écrite dans saforme
générale déterminantale :

[Fo - Su]=0 (39)
Qui peut aussi s écrire sous laforme matricielle suivante :

FC=SCE (36)
Les programmes de calculs travaillent généralement sous forme matricielle, ce qui évite de
devoir résoudre des équations du nieme degré (ou n est le nombre de fonctions de base); ces
équations, apres transformation orthogonale, deviennent alors :
F'C'=C'E' (37)

Ce qui n'est rien d autre qu’ une éguation aux valeurs propres et vecteurs propres, facilement
résolvable par les ordinateurs. C est une matrice carrée des coefficients du dével oppement et

E est le vecteur des énergies.

C11 C12 Clm
C-= CZl sz C2m (38)
C:rnl Cm2 T Cn'm

- Leslignes représentent les coefficients des orbital es atomiques.

- les colonnes représentent les coefficients de I’ orbitale moléculaires.

Larésolution itérative des équations de Roothaan peut se faire a plusieurs niveaux :

- Soit en calculant rigoureusement I’ ensemble H,,, S,y et G,,, par des méthodes numériques
appropriées on a dans ce cas une méthode dite ab initio.

- Soit en négligeant un certain nombre d’intégrales, et en paramétrant les intégrales restantes

en faisant appel a des données expérimentales. De telles méthodes sont dites semi-empiriques.

[I1-1-Théorie dela fonctionnelle de la densité:

Dansleformdisme delathéorie de lafonctionndle deladensité on exprime I’ énergie en fonction de
ladensité dectronique. Les premiersaavoir exprimél’ énergie en fonction deladensté furent L.H.
Thomas (1927), E. Fermi (1927, 1928) et P.A. Dirac (1930) sur lemodde du gaz d électrons non
interagissant. Le but des méthodes DFT est de déterminer des fonctionnelles qui permettent de
donner unerdation entre ladengté dectronique et | énergie [9]. LaDFT avéritablement débuté avec
les théoremes fondamentauix de Hohenberg et Kohn en 1964 [10], qui éablissent unerdation
fonctionndle entrel’ énergie de I’ &at fondamentd et sadensité éectronique. Les deux théorémes

8
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montrent I’ existence d’ une fonctionndle de ladensité qui permet de caculer I’ énergiede |’ état

fondamenta d’un systéme.

I11-1-1-Premier théoréme de Hohenberg et Kohn:
Ce théoreme de Hohenberg e Kohn montre que la dendté éectronique et la seule fonction

nécessaire pour obtenir toutes les propriétés dectroniques d'un syseme. S on considére un gaz
d éectrons, le potentid externe agissant sur ces particules détermine I’ é&at fondamenta de ce systeme
et la dengté de charge correspondante [10]. Aing, toutes les propriétés concernant cet éa sont des
fonctionndles du potentid externe. Comme cela éé démontré initidement par Hohenberg et Kohn, en
rason de la correspondance biunivoque exigant enter le potentid externe vext & la densité
éectroniquep(r) , L’ expresson del’ Hamiltonien éectronique d’ un systéme poly éectronique est:

H :_%iAlJrgri”JrVM(f)

Avec Vext(f):_

N
k=1 RKi

vext(r;) : Potentiel externe del’ @ectron i

p (r): Ladensité éectronique. Elle est égale a n, le nombre totale des éectrons, lorsqu’ elle

est intégrée sur tout |’ espace.

P(r)dr =n

—38

Q-

L’ énergie totale du systéme peut s’ écrire comme la somme de trois fonctionnelles : celle de

I’ énergie potentielle noyau-électron, de I’ énergie cinétique et de |’ énergie potentielle électron-

éectron.

Elp] = Vaelpl+ Tlp]+ Veelp]
enposnt /()= [ N )i
Fo)=T(p)+V .(0)

Lafonctionndle d énergie s écrit dors:

Elp]=[p(rV/ (r)dr + F[o]

0
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Ou F[p]ast la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et qui regroupe tout lestermes

indépendants du potentiel externe. Cette fonctionnelle contient I'énergie cinétique
électronique et I’ énergie potentielle répul sive électron-électron.

I11-1-2-Deuxieme théor éme de Hohenberg et Kohn :

Ce second théoreme gtipule que lafonctionndlle de ladensité qui permet d’ accéder al’ énergiedel’ éat
fondamenta donne la plus base énergie s la dendté est cdle de |’ é&at fondamentd. Ce théoreme se
base sur le principe variationnel anadogue a celui proposé dans I’ approche de Hartree-Fock pour une
fonctionnelle de la fonction d'onde, mais appliqué cette fois a une fonctionndle de la densité
éectronique:

oE[p(r)] _
o)

Ce deuxiéme théoréme peuit ére énoncé de lafagon suivante :
L’ énergie associée atoute densité d’ satisfaisant aux conditions aux limites, et aun potentiel |
Vext (r)est supérieure ou égale al’ énergie associée ala densité électronique de I’ état

fondamental.

I11-1-3- Equations de Kohn-Sham et leur résolution :

Ce sont Kohn &t Sham, en 1965, qui ont daboré une méthode pratique pour trouver | énergie de I’ éat
fondamentd a partir de ladengté dectronique de I’ &at fondamenta [11], parce que les théorémes de
Hohenberg et Kohn ne donnent pas une procédure pour caculer cette énergie. L' idée de Kohn-Sham
est d'utiliser un systéme fictif de n dectrons non interagissant, de méme dengité dectronique que le
systémeréd en interaction.

p fictif (r): po(r)
L’ Hamiltonien du systéme s écrit dans cette gpproximetion delamaniére suivante :

ks ks

Y[ -39V 00 2.0

g
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L’ expression de I'énergie d'un systéme contenant n éectrons interagissant entre eux est

donnée par I’ éguation :
Elp]=[p(r\/ (r)dr + F[p]

L'objectif est d'exprimer |'énergie du systeme réel en fonction de I'énergie cinétique du

systtmefictif T, /)

Ladifférence del’ énergie cinétique entre le systémeréd et le systemefictif noté A 7est :

AT :T[P] —Ty ctif[p]

Ladifférence entre I’ énergie potentielle non-classique et la répulsion coulombienne entre

deux distributions de charges ponctuelles notée 4V est :

VA

12

Lafonctionnelle deladensité E[p] peut ére exprimée comme lasomme:

-Del’ énergie cinétique du gaz d dectrons non interactif caractérise par laméme dengité que celle du

systemered T, [p]

- De I’interaction de coulomb classique entre les électrons ou terme de Hartree E,, [p]

avec:

” plr dr dr,

- Du potentiel externe agissant sur les particules\/ [p]

= [p(r)
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-D’une fonctionnelle décrivant I'interaction inter-électronique, non fournie a partir du
systéme non interactif et exprimée comme Exc[p]:AT[p]—AV[p] appelée énergie

d échange-corrdation. Elle rend compte des effets a pluseurs corps qui ne sont pas décrits dans les
autrestermes. Ce terme contient toutes | es différences entre le systemefictif non interactif et le syseme

réd interactif (induant des corrections alafois del’ interaction de coulomb & del’ énergie cinétique).

Donc:

Elp]=T 1 [o]+ Eulp]+V [r]+ E..[r]
1T b 22, [y (0 + Do)

Cette derniére équation peut étre réécrite, apres regroupement des trois derniers termes, sous

laforme:

E[p] =T fa [IO]+ngf [p]

Le procédé utilise pour trouver les solutions aux équations de Kohn-Sham est un processus itératif, sur
la varidble (k) définissant le nombre de cyde, successif auto-cohérent SCF (S2f Consistent Field).

Unedensitéinitide p permet dedéerminer\/  ,  avec:

é\/ne + 5EH +5EXC
sp(r) op(r) apl(r)

On utilise ce potentid effectif dans les n équations de Schrodinger mono-éectroniques dans le but

V=

, i (n KS
d obtenir (. .
1.2 ks ks ks
|:_2vi + Vg }(Dl =& ¢
Enfin laderniére équation indique comment accéder aladensité apartir des n fonctionsd’ onde
mono dectroniques et permet de définir unenouvele dengtépk+1 ) :

2

pk+1(r)zz qukS

n
i=1
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L e processus est repris jusqu'a convergence de ladensité, et del’énergie ¢, clest-ardire
ks
jusgu’ ace que lesfonctions proprese, et lesvaleurs propres g soient pratiquement

inchangeées par rapport au cycle précéedent (k-1).

Le potentiel d’ échange-corrélation est défini comme la dérivée de I’ énergie échange-

corrélation par rapport aladensité é ectronique :

Le probleme pour laDFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est detrouver une bonne
approximation pour I’ énergie d' échange- corrélaion Il existe plusieurs goproximations de ce potentiel
d échange-corrdation.

IV-1- Théorie delafonctionnelle dela densité dépendante du temps
(TDDFT) :
LaTDDFT est lathéorie nécessaire pour les éudes concernant les configurations excitées
(énergied excitation, polarisabilité e propriétés optiques). Dans ce cadre les équations de Kohn-
Sham dépendantes du temps deviennent :

FUNERIT R PR () TR

n 2

p(r, )=, rl,t)(

i=1

Comme pour | es éguations indépendantes du tempsle potentidl V « comprend le potentid de
Coulomb entre les électrons, le potentiel externe agissant sur les particules et le potentiel

d échange-corrélation, mais cette fois ces grandeurs s écrivent on fonction du temps :

V. (rot)=V II dr Ar,+ (v (O +v (1 0t)

L’ objectif est de dé&erminer lavariation de la densté éectronique lorsqu’ on varie le potentie externe,

lavariaion deladengtéans obtenue est laréponse du systeme.

-
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Dans cette théorie (TDDFT) on développe la densité sous forme de séries de Taylor. Plusieurs
propriééés comme la polarisabilité e [|'énergie dexcitation, nécesstent uniquement le
développement au premier ordre. Celle ci dépend dors de la fonction ¥ qui représente la réponse
linéaire. Apres la transformation de Fourier nous pouvons réecrire les équations dépendantes du

temps en équations dépendantes de |a fréquence comme suit :

5P1(r1’ a)) = j)((l’ Py a))évext(rz , a))drz
Kohn et Sham écrivent les équations dependantes du temps, en substituant la fonction exacte de la
réponse linéaire ¥ par une fonction Y d'un systéme sans interactions qu’ on appelle « systéme

de Kohn et Sham non interagissant ». Le potentiel Ve est remplacé par un potentiel effectif

de Kohn et Sham tel que:

lrr) =30, —n 2 R ()

—(8 —&; )-Hn

ij
En TDDFT, la réponse d'un systeme de Kohn-Sham non interagissant (décrit par une

fonction mono éectronique) est représenté par :
6= 2N
Lavariation du potentiel effectif Vg« S écrit comme lasomme detroistermes:

- le terme de coulomb : & (Lo Yo (b0 )y o
ry =1,

- leterme externe ; &/m(rl,w)

5 ] )
quue 5Veﬁ,[ & r1|:0)_5[r)jr2 w)dr dr +06 (rl’w)+6xc(r1’w)

Le dernier terme noté le noyau f,. de |’ échange-corrélation, qui n’est autre que la dérivé de

lafonctionnelle du potentiel d’ échange-corrélation dépendant du temps :

é\/xc<r1’ ZD') = Ifxc<rl' r2 ! a))gp(rz ! a))er
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2
f=d

= p? (peclp),_,.

Ici € ¢ est lafonctionnelle d’ échange-corrélation.

Danslecasdel’ ADF, lesauteurs utilisant I’ goproximation loca e deladensité adiabatique(ALDA)

pour évaluer le noyau f xc » qui N’ est autre que la densité de la fonctionnelle du potentiel

d échange-corrélation du LDA.

V-1- Les fonction de base :

Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques est important car il peut
influencer tant la précision des résultats obtenus que les temps de calculs. 1l y adeux sortes de
fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier type de bases est formé d'orbitales
de type Slater qui sont des puissances de x,y,z multiplié par exp (-C r) ou { est une constante
déterminant lataille del'orbitale.

L e second type de bases est formé de gaussiennes. Ces fonctions sont des puissances dex, v, z
multiplié par exp (- r°), o étant une constante déterminant l'extension radiale de la fonction.
Bien que les bases de Slater soient moins facilement commodes d’ utilisation pour des calculs
numeriques, elles présentent |'avantage de décrire raisonnablement les orbitales atomiques.
L es bases gaussiennes par contre ont une représentation des orbitales atomiques assez pauvre
car elles n'ont pas le comportement exact a I’origine (dérivée non nulle) ni aux grandes
distances (décroissance trop rapide avec r). Par contre leur intérét est que toutes les intégrales
impliquées dans | es calculs peuvent étre cal cul ées explicitement sans recours a une intégration
numerique. Pour compenser cette représentation incompléte des orbitales atomiques par les
fonctions gaussiennes on utilise des combinaisons linéaires de gaussiennes comme fonctions
de bases. Ces fonctions sont appel ées fonctions gaussiennes contractées.

II'y a bon nombre de différentes bases de gaussiens possibles pour effectuer un calcul SCF.
Les plus communément utilisées sont celles dével oppées par Pople et a. La plus smple est la
base STO-3G encore appel ée base minimale. Ceci signifie que les orbitales de type Slater sont
représentées par trois fonctions gaussiennes.

Le niveau suivant développé par Pople comprend les bases split-valence telles que 3-21G, 4-
31G et 6-31G ou le premier nombre représente le nombre de gaussiennes utilisees pour
représenter les orbitales 1s. Les orbitales de valences sont représentées par deux fonctions qui
sont composés des nombres de gaussiennes donnée dans la seconde partie des deux numéros

&)
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de la dénomination de la base. Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour l'orbitale 1s,
trois gaussiennes pour une des fonctions représentant |'orbitale 2s et 1 gaussienne pour |'autre
fonction, et I'orbitale 2p aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions et une gaussienne

pour l'autre. Pour une plus grande flexibilité on peut rgjouter les fonctions de polarisation. La

dénomination la plus ancienne pour I'gjout de ces fonctions de polarisation est I'gjout d'un
astérisque sur la base en question par exemple 6-31G*; dans une désignation plus récente le

caractére de la fonction goutée est explicitement donné 6-31G(d). La base 6-31G* ou 6-

31G(d) signifie qu'un jeu de fonctions d a été gouté a tous les atomes (sauf H) dans la

molécule, alors que 6-31G** ou 6-31G(d;p)) signifie qu'un jeu de fonctions p a été gjouté aux

hydrogénes et que des fonctions d ont été gjoutés aux autres atomes.

V.2. Classification des bases:

V.2.1.Base minimale/STO-nG

Une base minimae comprend le plus petit nombre de fonctions possibles permettant la description
de tous les éectrons des atomes neutres. Aingd, I'atome d'hydrogene est décrit par une fonction
représentant l'orbitale 1s, le lithium avec 1s & 2s, le carbone avec 1s, 2s e un ensemble de
fonctions 2p (2px,2py €t 2p,).

Les bases minimales les plus utilisées sont celles dével oppées par e groupe de John Pople
[12]. Elles sont nommeées STO-nG, ou n représente le nombre de gaussiennes primitives

gjustées a une orbitale de type Slater (STO) :
n

Psronc = Zai X
i

Comme les fonctions de type Slater décrivent les orbitdes de la maniére la plus précise mais
présentent l'inconvénient de ne pas ére smples a multiplier afin d'obtenir des intégraes hi-

éectroniques, on les gpproxime grace a un nombre n de gauss ennes.

Les bases minimades permettent de décrire correctement des aomes neutres. Par contre, lorsque
plusieurs aomes sont liés d'une certaine maniere les uns aux autres afin de former une molécule, les

dengités d ectroniques des atomes sont modifiées a cause desinteractions avec les atres.
Prenons |'exemple de la molécule de fluorure d'hydrogéne (HF). Le fluor est beaucoup plus
éectronégatif que I'nydrogene. Aing, le nuage éectronique de I'atome H va ére modifié par la

présence de F. La densité dectronique du fluor va augmenter et séendre a cause de la présence

0
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de I'nydrogene, aors que celle de ce dernier va décroitre et se contracter. La description de la

molécule n'est donc pas possible avec une base minimale. 1l est donc nécessaire daler plusloin.

V.2.2 Base double,triple et quadruple zeta :

Une maniere daugmenter la flexibilité de la base est de doubler le nombre d'orbitaes, et ains
obtenir une base Double Zeta (DZ). Pour I'hydrogene, cette base contiendra deuxorbitales 1s et
1s, avec des exposants différents. Pour |'atome de fluor, il y aura quatre orbitales s (1s, 1s,
2s et 25) et deux jeux d'orbitales p.

Ainsi, cet ensemble dorbitales permettra au nuage éectronique des atomes de se

contracter/décontracter par rapport a une base minimale.

De laméme maniere que DZ, il existe des bases Triple Zeta (TZ), Quadruple Zeta (QZ) et
Quintuple Zeta (52).

Ces bases ont été par la suite améliorées par Dunning et al. Qui ont créé les bases dites
corrélation consistent, qui sont obtenues en gjoutant des couches de fonctions a un ensemble

de fonctions Hartree-Fock

V.2.3.Base du groupe de John Pople:

Pour une base DZ, |e doublement des orbitales de ceeur (1s et 1S pour I'atome de fluor) n'est
pas nécessaire car elles sont tellement internes qu'elles ne participent pas a la liaison
chimique, et ainsi ne sont pas déformées. De plus, plus le nombre de fonctions de base est

grand, plusI'effort numérique est important.

Le groupe de John Pople a présenté un intermédiaire entre les bases minimales et les bases
VXZ (avec XD,T,Q,5) : les bases a valence séparée (split valence basis set). Elles sont
Double Zeta uniquement pour les orbitales de valence.

Un exemple est la base de Pople 6-31G. Dans cet ensemble, pour les atomes du lithium (Li) au
néon (Ne), il y aune seule orbitale 1s (décrite par une contraction de six gaussiennes primitives).
Les orbitales 2s et 2p sont séparées d'une telle maniére que les plus contractées sont décrites par
la contraction de trois gaussiennes, et les plus diffuses par une fonction gaussienne. Une telle
base sécrit auss souslaforme (10s4p) / [3s2p], avec les primitives a gauche de la barre oblique,
et les contractées adroite.

L'écriture générale de ces bases est X-YZG, avec X le nombre de gaussiennes primitives

comprenant chague fonction de base d'orbitale atomique de ceeur, Y et Z indiquent que les

0
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orbitales de valence sont composees chacune de deux fonctions. La premiére est composée
d'une combinaison linéaire de Y fonctions gaussiennes primitives, |'autre d'une combinaison

linéaire de Z fonctions gaussiennes primitives.

V.2.4.Fonctions de polarisation

Soit un atome d'hydrogene place dans un environnement moléculaire qui le polarise dans une

certaine direction. L'utilisation de bases comme DZ ne permettra pas de décrire cette
Déformation, car les orbitales s ont une symétrie sphérique. Par contre, si on goute une
fonction de type p a I'atome d'hydrogéne, |a polarisation peut étre décrite, car le mélange
d'une orbitale p a une orbitale s brise la symétrie. Ce type de fonction ragjoutée possédant un
moment angulaire plus élevé est appelé fonction de polarisation. Les fonctions de
polarisation sont des orhitales p pour I'atome d'hydrogene, des orbitales d pour les atomes du

lithium au néon, et des orbitales f pour les métaux de transition.

Les fonctions de polarisation sont libellées par |e symbole étoile (*). Par exemple, la base 6-
31G* (ou 6-31G(d)) contient une fonction de polarisation pour les atomes autres que
I'hydrogéne, alors que la notation 6-31G** (ou 6-31G(d,p)) indique une orbital e rajoutée sur

tous les atomes, hydrogene compris.

V.2.5.Fonctions diffuses:

Pour les systémes a liaisons hydrogenes (cas ou le proton donneur et le proton accepteur
sont a grande distance |'un de I'autre) et pour les anions (un électron est trés faiblement lié au
noyau par laforce de Coulomb), il est nécessaire d'utiliser des fonctions avec des exposants
tres faibles, c'est-a-dire des orbitales trés diffuses. En général, les fonctions diffuses sont
incluses par une fonction s et un jeu de fonctions p sur tous les atomes. Pour les bases de
Pople, I'gjout de fonctions diffuses est représenté par le symbole +. Par exemple, |a base 6-
31+G est une base a laguelle ont été gjoutées des orbitales diffuses sur tous les atomes sauf

I'hydrogéne. La base 6-31++G signifie que des diffuses sont comprises pour tous les atomes.

-



Chapitre Il : résultats et discussions

CHAPITRE I

RESULTATSET DISCUSSIONS

[11- 1) Etude théorique de la spectroscopie éectronique du complexe[Ir (5-
NO2-ppy) »(PPh3) N3]
[11-1-1) Etude géométrique:

tableau 1 : paramétre géométrique calcul és et expérimentaux de [Ir (5-NO2-ppy) 2(PPh3) N3]

(lesdistancesen A", les angles en degré)

Distances B3LYP PBEO Expérience
Ir1-C22 2.034 2.012 1.995(5)
Ir1-P1 2.533 2.448 2.406(1)
Ir1-N2 2.072 2.046 2.041(3)
Ir1-N1 2.093 2.063 2.071(3)
Ir1-C11 2.043 2.028 2.061(4)
Ir1-N5 2.211 2.182 2.187(4)
N3-O1 1.225 1.214 1.208(6)
N3-O2 1.224 1.214 1.212(6)
N3-C2 1.466 1.457 1.463(6)
C13-N4 1.465 1.456 1.479(8)
N4-O4 1.225 1.215 1.229(7)
N4-O3 1.224 1.213 1.209(7)

Angles B3LYP PBEO Expérience
N1-Ir1-P1 97.4 97.3 99.0(1)
N1-Ir1-C11 79.5 79.7 79.4(1)
N1-1r1-N5 95.2 94.8 93.3(1)
C11-Ir1-N5 87.9 87.4 87.1(1)
C11-1r1-N2 92.3 92.1 91.4(1)
N5-1r1-N2 89.0 89.2 92.7(1)
N5-1r1-C22 168.9 169.3 171.4(2)
N1-1r1-N2 170.5 170.7 168.7(1)
N5-Ir1-P1 85.3 85.9 88.1(1)
P1-1r1-N2 91.2 91.2 90.8(1)
C22-Ir1-P1 96.4 96.3 95.7(1)
N1-Ir1-C22 95.3 95.1 93.7(2)

&
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C11-Ir1-P1 172.3 1725 174.8(1)
04-N4-03 125.0 125.2 126.2(5)
04-N4-C13 117.2 117.0 114.6(5)
03-N4-C13 117.7 117.6 119.1(5)
02-N3-O1 125.0 125.2 124.0(5)
02-N3-C2 117.1 117.0 119.2(4)
01-N3-C2 117.8 117.6 116.8(4)

Les calculs d' optimisation de la complexe cyclométalant[Ir (5-NO2-ppy) »(PPh3) N3] a été réalisé
avec logiciel gaussian 09 au niveau DFT/ (B3LYP et BPEO) avec la base 6-31G". En premier temps
nous avons étudié la différence entre les paramétres géométriques expérimentaux et théoriques avec
les deux fonctionnelles B3LY P et BPEQ.On remarque gu'il n’ya pas une grande différence entre les
deux méthodes de calcul et les valeurs expérimentales. On remarque aussi gque la fonctionnelle

PBEOdonne des résultats tres proches avec |* expérience.

§s { /N
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Figure1: lastructure géométrique du complexe [Ir (5-NO2-ppy) »(PPh3) N3]

[11-1-2) Etude orbitalaire:

Tableau 2 : les énergies HOMO et LUMO du complexe [IT (5-NO2-ppy) »(PPh3) N3]

Orbitales Energie (eV)
B3LYP
LUMO+5 7" (NO,)+ *(ph)+ ﬂ*(ph py) -1,166552
LUMO+4 7" (NO,)+ *(ph)+ ﬂ*(phpy) -1,342610
LUMO+3 =" (Ph N ) -1,897178

|
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LUMO+2 7 (Ph,,) -2,038678
LUMO+1 7" (NO,) -2,901007
LUMO 7" (NO,) -2,953525
HOMO d(Ir)+z(ph) -5,058871
HOMO-1 d(Ir)+z(ph) -5,668406
HOMO-2 d(Ir)+z(ph) -6,053175
HOMO-3 7 (ph) -6,549511
HOMO-4 d(Ir)+z(ph) -6,653459
HOMO-5 d(Ir)+z(ph) -6,705705
HOMO-6 d(Ir )+ z(phe) -6,833870
HOMO-7 d(Ir)+z(ph) -6,957682
HOMO-8 d(Ir) -7,027071
HOMO-9 z(Ph)+z(Ph,,) -7,094229
PBEO
LUMO+5 7"(NO,)+z"(ph) -0,994032
LUMO+4 z"(NO,)+ " (ph) -1,157572
LUMO+3 z*(ph)+ 7" (ph,,) -1,735270
LUMO+2 7" (ph)+x"(ph,,) -1,881668
LUMO+1 7" (NO,) -2,747807
LUMO 7" (NO,)+ 7 (ph)+ 7" (ph,,) -2,803862
HOMO d(Ir)+z(N;) -5,270031
HOMO-1 d(Ir)+z(N;) -5,894261
HOMO-2 d(Ir)+z(ph) -6,275493
HOMO-3 z(ph) -6,782169
HOMO-4 d(Ir)+z(ph) -6,908158
HOMO-5 d(Ir)+z(ph) -6,943260
HOMO-6 d(ir)+ z(ph)+ z(ph,, ) ~7,086664
HOMO-7 d(ir)+ z(ph) -7,207755
HOMO-8 d(Ir) -7,288301
HOMO-9 z(ph)+z(ph,,) -7,355785

Ce tableau caractérise I’ énergie des orbitales moléculaires HOMO et LUMO avec les deux
fonctionnelles B3LYP et PBEO.Le gap énergétique entre HOMO-LUMO égale a 2,105346
eV.On remarque que les 7 premiéres orbitales occupées (HOMO-HOMO-7) obtenues avec

B3LYP sont centrées sur le métal est délocalisées sur les ligands phényles sauf |’ orbitale

HOMO-3 qui est délocaliseée que sur le ligand phényle. On remarque la méme chose pour la

2'®Metonctionnelle sauf les trois orbital HOMO-1 et HOMO-2 sont centrées sur le métal est

délocalisées sur I’ azote N3 est |’ orbitale HOM O-6 centrées sur le métal est délocalisées sur le

phényle pyridine.
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LesorbitalesHOMO est LUMO :

HOMO

LUMO

HOMO

HOMO-1

&

LUMO+1

HOMO-2

LUMO+2
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HOMO-3 LUMO+3

[11-1-3) Etude théorique du spectre d’absor ption du complexe[Ir
(5NO2ppy) »(PPh3) N3J:

[11-1-3.a) Etude TD-DFT /B3LYP:
Afin d' éudier le spectre d’ absorption éectronique de complexe [Ir (5NO2ppy) 2(PPh3) N3],

les énergies d excitation verticale calcul ées aux géométries optimisées, ainsi que la nature des
états correspondant les plus bas et leurs forces d oscillateur, ont été déterminées avec la
méthode TD-DFT/B3LY P

Le spectre d’ absorption expérimental du complexe [Ir (SNO2ppy) 2(PPh3) N3] commence &
16000 cm™(figure 2), il comporte deux bandes, |a premiére est d’ une intensité faible elle est

observée vers 19000 cm™, la deuxiéme est plusintense, elle est observée vers 29000 cm™

72
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Figure 2 : le spectre d’ absorption éectronique expérimental du complexe[Ir (5NO2ppy) »(PPh3) N3]
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Tableau3 : les énergies des transitions verticales (cm™ et eV) des états excités singulets les

plus bas du complexe [Ir (SNO2ppy) 2(PPh3) N3] et les forces d’ oscillateur correspondantes,
calculées au niveau TD-DFT /B3LYP.

Etat | Excitation Caractere Energie(Cm~1) | Energie(eV) | f

S. | d(ir)+z(ph) 7 (NO,) MLCT/LLCT 13060 1618 | 0.0028

Sz | d(ir)+z(ph) " (NO,) MLCT/LLCT 14160 1755 | 0014

S | d(ir)+z(ph) " (NO,) MLCT/LLCT 18970 2351 | 0.0008

Se | d(ir)+z(ph) 7" (NO,) MLCT/LLCT 19480 2415 | 0.0057

Ss | d(ir)+z(ph) =" (NO,) MLCT/LLCT 19940 2471 | 0.0103
d(ir)+z(ph)_y =" (Ph,,) MLCT/LLCT

Se | d(ir)+z(ph) 7" (NO,) MLCT/LLCT 20210 2505 | 0.034
d(ir)+z(ph) _yz*(Ph,,) MLCT/LLCT

S; | d(ir)+ z(ph) =" (NO,) MLCT/LLCT 20680 2564 | 0.0076

Ss | d(ir)+z(ph) 7" (P, ) MLCT/LLCT 21450 2650 | 0.0032

Sy | d(ir)+ z(ph)_ 7' (NO,) MLCT/LLCT 24290 3011 | 0.0092

=
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Si0 | d(ir)+z(ph)_yz*(NO,) MLCT/LLCT 24590 3,048 0.0022
#(ph)_y 7" (NO,) LLCT

Si1 | d(ir)+z(ph)_yz*(NO,) MLCT/LLCT 24950 3,093 0.0253
z(ph)_y 7" (NO,) LLCT

S12 | z(ph)_y 7" (NO,) LLCT 25350 3,142 0.0209
d(Ir)+z(ph) 57" (NO,) MLCT/LLCT

Si3 | d(Ir)+z(ph)_yz*(NO,) MLCT/LLCT 25430 3,152 0.0117

Su | d(ir)+z(ph) 7" (Ph,) MLCT/LLCT 26170 3,236 0.0201
d(ir)+z(ph) _,7*(NO,) MLCT/LLCT

S15 | d(ir)+z(ph) =" (Ph, ) MLCT/LLCT 26240 3,253 0.0175
d(Ir)+z(ph) 57" (NO,) MLCT/LLCT

S16 | d(Ir)+x(ph)_ MLCT/LLCT 26740 3,315 0.0076
ﬂ*(NO )+7r* ph)+7r (phpy)
d(ir)+z(ph) _y MLCT/LLCT
7" (NO, )+ =" (ph)

Si7 | d(r)+z(ph)_, = (Ph, ) MLCT/LLCT 27010 3349 | 00021
d(ir)+ z(ph) _yz*(Ph ) MLCT/LLCT

Sis | d(ir)+z(ph) 7" (Ph,) MLCT/LLCT 27070 3356 | 0.0011
d(ir)+ z(ph) _yz*(Ph ) MLCT/LLCT

S19 | d(ir)+z(ph)_yz*(NO,) MLCT/LLCT 27200 3,372 0.0014

Sz | d(Ir)+m(ph)_ MLCT/LLCT 27380 3,394 0.0091
7" (NO, )+ =" (ph)
d(ir)+z(ph) _y MLCT/LLCT
n*(NO ) *(ph)+7r (phpy)

Sz1 | d(ir)+z(ph)_yz*(NO,) MLCT/LLCT 27740 3,438 0.0133

S22 | d(ir)+z(ph) _yz*(NO,) MLCT/LLCT 28010 3,472 0.1349

S23 | d(Ir)+(ph)_yz*(NO,) MLCT/LLCT 28160 3,491 0.0184
d(ir) 7" (NO,) MLCT

Sae | d(i)+7(ph) 7" (Ph,)) MLCT/LLCT 28230 3499 | 0.0006

S5 | d(ir)_yz*(NO,) MLCT 28260 3,504 0.0432
d(Ir)+z(ph) 57" (NO,) MLCT/LLCT

Sz | d(ir)+x(ph) =" (Ph,, ) MLCT/LLCT 28440 3,525 0.0005

S27 | =(ph)+ x(ph,, ) _y 7" (NO,) LLCT 28520 3,536 0.0018

MLCT 28900 3,583 0.086

Sa8 d(||’)_)7T*(NOZ)

Le spectre d absorption éectronique du complexe [Ir (ENO2ppy) 2(PPh3) N3] a été éudié

entre 11000cm™et 31000 cm™ (figure 3).Deux états excités singulets ont éé calculés entre
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12000cm™et 16000 cm™. Le premier a été calculé & 13060 cm™ (f= 0.0028) et le deuxiéme état
a été calculé 14160cm™ (f=0.014). Ces deux états contribuent ensemble & la formation de la
bonde faible qui apparait vers 14000 cm-1. Dans le domaine énergétique compris entre
16000-24000cm’™, six états excité singulets ont éé calculés. L’état le plus intense dans ce
domaine a été calculé a 20210 cm™ avec une force oscillateur de 0.034. L’ensemble de ces
états contribuent ala formation de la bonde moyennement intense qui apparait vers 20000 cm’
! Tous ces états possédent un caractére mixte MLCT/LLCT transition éectronique métal vers

le ligand et transition éectronique ligand vers ligand réspectivement (tableau 3)
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Figure 3: Le spectre d absorption éectronique du complexe [Ir (5SNO2ppy) »(PPh3) N3] au niveau

TD-DFT/B3LYP.

Le dernier domaine énergétique du spectre est compris entre 24000 cm™ et 31000cm™. Ce
domaine est caractérisé par I'existence des états excités avec des forces d'oscillateurs
significatives. L’ état excité calculé & 26010cmest le plus intense avec une force d’ oscillateur
de 0.1349 il possede un caractere mixte MLCT/LLCT, tous les états excités appartenant a ce
domaine possede un caractere MLCT/LLCT sauf les trois états calculés a 28260cm’

1(f=0.0432), 28520 cm*(f=0.0018) et 28900cm™ (f=0.086) qui possédent des caractéres purs
MLCT,LLCT et MLCT respectivement. L’ensemble de ces états excités contribuent a la

formation de la bande intense qui apparait vers 28000cm™.
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[11-1-3.b) Etude TD-DFT /PBEO:
Nous avons étudié les 28 états excités singulets les plus bas du complexe [Ir (5-NO2-

ppy) 2(PPhs) NsJau niveau Td-DFT/PBEO. Les Résultats obtenus sont présentés dans le
tableau 4.

Tableau 4 : les énergies des transitions verticales (cm™ et eV) des états excités singulets les
plus bas du complexe [Ir (SNO2ppy)2(PPh3) N3] et les forces d' oscillateur correspondantes,
calculées au niveau TD-DFT/PBEQ.

Etat | Excitation Caractere Energies | Energies f
(Cm™) | (eV)

S d(ll‘)+ﬂ(Ng)_)n*(NOZ)+n*(ph)+n*(phpy) MLCT/LLCT | 15320. 1,899 | 0.0037

S | d(ir)+z(N;)_, =" (NO,) MLCT/LLCT | 16420 2,035 | 0.0167

Ss d(lr)+n(Ns)_)ﬂ*(Noz)+ﬂ*(ph)+ﬂ*(phpy) MLCT/LLCT | 21670 2,686 | 0.0058

Sy | d(ir)+z(Ny)_y " (ph)+z(ph,,) MLCT/LLCT | 21970 2,723 | 0.004

Ss | d(ir)+z(N;)_, =" (NO, MLCT/LLCT | 22130 2,744 | 0.0136

Se | d(ir)+z(ph)_yz*(NO,)+z"(ph)+ =" (ph,,) MLCT/LLCT | 22480 2,787 | 0.0446

S; | d(ir)+z(ph)_yz*(NO, MLCT/LLCT | 22930 2,843 | 0.0032

Sg | d(ir)+x(N;)_yz"(ph)+z"(ph,,) MLCT/LLCT | 23670 2,934 | 0.0043

So | d(ir)+z(ph)_yz*(NO, )+ z"(ph)+ =" (ph,,) MLCT/LLCT | 26590 3,296 | 0.0064
z(phe) _y 7*(NO,)+z"(ph)+z"(ph,, ) LLCT

S10 | d(ir)+z(ph)_, 7*(NO,) MLCT/LLCT | 26840 3,327 | 0.0088
z(ph)_y 7" (NO,) LLCT

S11 | z(phe) _y 7" (NO, )+ x"(ph)+ = (ph,, ) LLCT 27090 3,358 | 0.0565
d(ir)+z(ph)_yz*(NO,)+z"(ph)+ =" (ph,, ) MLCT/LLCT

S12 | #(ph)_y 7" (NO,) LLCT 27600 3422 | 0.0288
d(Ir)+z(ph) _y =" (NO,) MLCT/LLCT

Siz | d(ir)+ ﬁ(ph)_)n*(N02)+n*(ph)+7r*(phpy) MLCT/LLCT | 27950 3,465 | 0.0032

Sia | d(ir)+z(ph)_y7°(NO,) MLCT/LLCT | 28420 3,523 | 0.0494

S1s | d(ir)+z(Ny)_y 7" (NO,) MLCT/LLCT | 28640 3,550 | 0.0082

S16 | d(Ir)+x(ph)_yz*(ph)+z"(ph,,) MLCT/LLCT | 29140 3612 | 0.001

S17 | d(ir)+z(N,)_y7*(NO,)+ 7" (ph) MLCT/LLCT | 29430 3,649 | 0.0096
d(ir)+z(Ny)_y 7" (NO,)+z"(ph) MLCT/LLCT

S1g | d(Ir)+x(Ng)_y 7" (ph)+z"(ph,,) MLCT/LLCT | 29510 3,658 | 0.0012

|
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S19 | d(ir)+z(N,)_y7*(NO,)+ 7" (ph) MLCT/LLCT | 29640 3,675 | 0.0059
d(Ir)+z(N;)_y 7" (NO;)+ 7" (ph) MLCT/LLCT
S0 d(|r)+ﬂ(phpy) 7 (N0, )+ " (ph)+z(ph, ) | MLCT/LLCT | 29770 3691 | 0.0146
Sp1 d(|r)+ﬂ(phpy) 7 (N0, )+ " (ph)+z"(ph, ) | MLCT/LLCT | 29990 3717 | 0.0811
S22 | d(ir)+ (ph,,)_, 7" (NO,) MLCT/LLCT | 30110 3,732 | 0.1149
S35 | d(ir)+z(ph) _, 7" (NO,) MLCT/LLCT | 30480 3,779 | 0.0317
Sz4 | d(Ir)+x(ph)_y " (ph)+ 7" (ph,, ) MLCT/LLCT | 30550 3,787 | 0.0026
d(Ir)+z(ph) _y =" (NO,) MLCT/LLCT
S35 | d(Ir) _y 7" (NO,)+z"(ph)+ = (ph,,) MLCT/LLCT | 30670 3,802 | 0.0073
S26 | d(Ir)+z(phe)_y " (ph)+ ' (ph,,) MLCT/LLCT | 30720 3,808 | 0.0024
Sy7 | d(ir)_y 7 (NO ) MLCT 30960 3,838 | 0.0456
Sze | 7(ph,, ) “(No, )+ z"(ph)+z"(ph,, ) LLCT 31310 3,882 | 0.0011

Les deux premiers états excités singulets ont été calculés a 15320 cm™ (0.0037) et 16420 cmv
1(0.0167). Ils possédent tous les deux un caractére mixte MLCT/LLCT. Ces deux états contribuent a
" apparition de la premiére bande faible qui apparait vers 16350cm™ (Figure 4).La deuxiéme
bande moyennent intense se trouve vers 22000cm™. Sixe éats singulets contribuent & la
formation de cette bande. Il est été calculé entre 21670 et 23670cm™. L’ état le plus intense
dans ce domaine a été cal culé & 22480cm ™ avec une force d’ oscillateur (f=0.0446). Le dernier
domaine énergétique compris entre 26000 cm-1 et 32000 cm-1 contient plusieurs états avec
des forces d' oscillateur significatives. L'état excité calculé & 30110cm™de caractére mixte
MLCT/LLCT posséde la plus grande force d’ oscillateur de tous les 28 états excités singulets,
elle est de f=0.1149.

=
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Figure 4 : Le spectre d’ absorption éectronique du complexe [Ir (SNO2ppy).(PPh3) N3]au niveau TD-
DFT/PBEO.

I11-1-3.c) Etude comparative entre les résultats obtenus et I’ expérience :

On remarque sur lafigure 5 que les deux spectres obtenus avec les deux fonctionnelles
B3LYP et PBEO débutent plus bas que le spectre expérimental. Celui calculé avec la
fonctionnelle B3LY P débute & 11000cm et celui obtenu avec PBEQ début & 12600cm™ alors
que le spectre expérimental commence & 16000cm™. On remarque aussi qu’ entre 12000 cm-1
et 24000 cm-1 les deux spectres théoriques comportent deux bandes d’une intensité faible
tandis que le spectre expérimental comporte une seule bande faible dans ce domaine
énergétique. Dans la derniere partie des spectres les résultats sont satisfaisants, les deux

spectres théoriques reproduisent bien e spectre expérimental .

.
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Figure5: Les spectres d’ absorption éectronique théorique (B3LY P et PBEO) et expérimental du
complexe [Ir (5NO2ppy) »(PPh3) N3]

I11- 2) Etude théorique de la spectroscopie électronique du complexe[Ir
(5NO2ppy) »(PPh3) Cl] :
[11-2-1) Etude géométrique:

tableau 5 : Les parametres geométriques calculés et expérimenteaux de [Ir (5-NO2-ppy)

»(PPh3) Cl] (lesdistancesen A°, lesangles en degré )

Distance B3LYP PBEO Expérience
Ir1-C22 2.021 2.00 2.024(6)
Ir1-P1 2.54 2.46 2.428(2)
Ir1-N2 2.08 2.056 2.047(5)
Ir1-N1 2.08 2.06 2.053(5)
Ir1-C11 2.04 2.02 2.064(7)
Ir1-Cl 2.53 2.480 2.505(2)
N3-O1 1.22 1.21 1.195(8)
N3-02 1.22 1.21 1.225(8)
N3-C2 1.46 1.45 1.467(8)
C13-N4 1.46 1.45 1.562(9)
N4-O4 1.22 1.21 1.25(1)
N4-03 1.22 1.21 1.08(1)
| Angles | B3LYP PBEO | Expérience |

=
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NI1-Ir1-P1 97.9 97.9 97.4(1)
N1-Ir1-C11 795 79.8 79.7(2)
N1-Ir1-Cl 905 90.85 94.7(1)
C11-1r1-Cl 86.1 86.0 87.0(2)
C11-Ir1-N2 92.2 92.3 92.9(2)
Cl-Ir1-N2 935 935 92.1(2)
Cl-Ir1-C22 1722 172.2 170.8(2)
NI-Ir1-N2 1705 170.9 169.7(2)
Cl-Ir1-P1 88.7 88.9 90.00(5)
P1-Ir1-N2 905 90.1 90.4(2)
C22-1r1-P1 95.3 955 95.2(2)
NI1-1r1-C22 95.3 94.9 92.1(2)
C11-Ir1-P1 174.3 1745 175.6(2)
O4-N4-03 125.0 1252 132(1)
04-N4-C13 117.1 116.9 109.0(8)
03-N4-C13 117.8 117.7 118.6(9)
02-N3-01 124.9 125.2 122.8(7)
02-N3-C2 117.1 117.0 116.4(6)
O1-N3-C2 117.8 117.6 120.8(6)

Les calculs d’ optimisation de géomeétries du complexe cyclométalant [Ir (5-NO2-ppy) 2(PPh3)
Cl] aétéréalisé avec logiciel gaussian 09 au niveau DFT/(B3LYP et BPEQ) avec la base de
calcule 6-31G", On remarque que les paramétres géométriques(les distances est les les angles)
calculés sont tres proches aux résultatsexpérimentaux. Les distances des liaisons Ir-N1 et Ir-
N2 sont égales & 2.083 et 2.089A respectivement avec la fonctionnelle B3LY P et de 2.060 et
2.056A respectivement avec la fonctionnelle PBEO. Donc ¢’ est cette derniére qui donne des
résultats proches a |'expérience. Pour les distances Ir-C11 et Ir-C22 c'est plutt la
fonctionnelle PBEO qui donne des bons résultats. Les autres parametres géométriques sont

présentés sur |e tableau 5.

&



Chapitre Il : résultats et discussions
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Figure 6 : lastructure géométrique du complexe [Ir (5-NO2-ppy) »(PPh3) Cl]

[11-2-2) Etude orbitalaire:

Tableau 6 : les énergies HOMO et LUMO du complexe [IT (5-NO2-ppy) 2(PPh3) Cl]

Cl orbitales Energie (eV)
B3LYP
LUMO+5 i (Ph N )+ =" (phe) -1,00137
LUMO+4 ﬂ*(ph N )+ 7" (phe) -1,17607
LUMO+3 d(Ir )+ ﬂ*(phpy) -1,99323
LUMO+2 d(ir)+ ,,*(phpy) -2,07922
LUMO+1 7' (Ph,, )+ z*(phe) -2,74236
LUMO ﬁ*(phpy)w*(phe) -2,92495
HOMO d(ir)+ z(Ph,, )+ z(Cl) -4,04089
HOMO-1 d(Ir)+z(Cl) -4,69995
HOMO-2 7 (Ph) -6,34488
HOMO-3 = (Ph) -6,39250
HOMO-4 d(ir)+z(Ph,, )+ (Ph ) -6,72094
HOMO-5 z(Ph,, )+ z(Ph ) -6,76094
HOMO-6 d(ir)+ z(Ph) -6,80257
HOMO-7 d(Ir)+ z(Ph) -7,04884
HOMO-8 d(ir)+ z(Ph) -7,10353
HOMO-9 d(ir)+ z(Ph) -7,21347
PBEO
LUMO+5 . (Ph N )+ 7" (phe) -0.86505
LUMO+4 . (Ph N )+ 7" (phe) -0.99321

.
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LUMO+3 =" (Ph N ) -1.84302
LUMO+2 z*(Ph,,) -1.94398
LUMO+1 7' (Ph,, )+ 7" (phe) 2.61637

LUMO z*(Ph,, )+ " (phe) -2.82209

HOMO d(lr)+7r(CI )+ z(Ph ) -4.16416
HOMO-1 d(Ir)+ = (Cl) -4.88254
HOMO-2 z(Ph)+z(p) -6.56719
HOMO-3 z(Ph)+z(p)+x(Cl) -6.60066
HOMO-4 d(ir)+z(Ph,, )+ z(Ph ) -6.97428
HOMO-5 z(C)+z(Ph,, )+ z(Ph ) -7.02952
HOMO-6 d(Ir)+ z(Ph) -7.13238
HOMO-7 d(ir)+ z(Ph) -7.28639
HOMO-8 d(Ir)+z(Ph)+z(Cl) -7.34653
HOMO-9 z(Ph)+z(Cl) -7.46136

Ce tableau caractérise I’ énergie des orbitales moléculaires HOMO et LUMO avec les deux

fonctionnelles B3LYP et PBEO. Le gap énergétiqgue entre HOMO-LUMO est égae

al.34207eV. On remarque que les orbitales occupées HOMO et HOMO-1sont centrées sur le

métal et sur le chlore. Les autres orbitales HOMO sont généralement centrés sur le métal et

délocalisées sur les ligands phényle-pyridine sauf |’ orbitale HOMO-5, €elle est délocalisées

que sur les ligands. Avec la fonctionnelle B3LYP, les orbitales occupées (HOMO) sont

généralement centrées sur le métal est délocalisées sur les ligands phényles (py) sauf les
orbitales (HOMO-2, HOMO-3, HOMO-5) qui sont délocalisées que sur le ligand phényle

(py).

|
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LesorbitalesHOMO est LUMO du complexe[!T (5-NO2-ppy) 2(PPh3) ClJ:

HOMO LUMO

LUMO+3

E
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HOMO-3

I11-2-3) Etude de du spectre d’absor ption du complexe [Ir (5-NO2-ppy)
»(PPh3) CI] :

[11-2-3.a) Etude de spectre expérimental du complexe[Ir (5-NO2-

ppy)2(PPh3) CI] :
Le spectre d'absorption électronique expé&imental du complexe [Ir (5-NO2-

ppy)2(PPh3)Cl] commence & 16000cm™ jusqu'a 32000cm™.Il comporte deux bandes, la
premiére bande est faible, elle apparait vers 20000cm™, la deuxiéme bande est intense elle

apparait vers 29000cm™ (figure 6).

T
Exp

Intensite

T T T T " T T T
32000 28000 24000 20000 16000 12000

Energie en cm'1

Figure 7 : le spectre d’ absorption éectronique expérimental du complexe[Ir (5-NO2-ppy)
2(PPh3) Cl]

[11-2-3.b) Etude théorique de spectre d’absor ption par la fonctionnelle TD-
DFT/B3LYP:

Nous avons étudié les 30 états excités singulets les plus bas du complexe[lr (5-NO2-ppy)
2(PPhg) Cl]au niveau Td-DFT/B3LY P. Les Résultats obtenus sont présentés dans le tableau 7.

Tableau 7 : les énergies des transitions verticales (cm™ et eV) des états excités singulets les
plus bas du complexe [Ir (5-NO2-ppy) »(PPh3) Cl ] et les forces d’ oscillateur correspondantes,
calculées au niveau TD-DFT/B3LYP.

|
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Etat | Excitation Caractére Energie | Energie f
Cm™) | (eV)

Si | d(ir)+z(Ph )+ﬂ(c| z*(Ph,, )+ 7z (p MLCT/LLCT | 17320 | 2,148 | 0.0223

S, | d(ir)+ z(Ph )+ﬂ(c| z*(Ph,, )+ 7 (p MLCT/LLCT | 18190 | 2255 | 0.0236

Sy | d(ir)+ ﬁ(c|) (phpy)w (phe) MLCT/LLCT | 20100 | 2,492 | 0.0091

Sy | d(ir)+ ﬁ(c|)_) *(Ph,, )+ z*(phe) MLCT/LLCT | 20530 | 2,546 | 0.0016

Ss | #(Ph)_, 7" (Ph,, )+ =" (phe) LLCT 22010 | 2,729 | 0.0218

Ss | #(Ph)_ =" (Ph,, )+ =" (phe) LLCT 22680 | 2,812 | 0.0004

S; | =(Ph)_, =" (Ph,, )+ =" (phe) LLCT 23940 | 2,969 | 0.0141
d(ir)+ (P, )+ z(cl) _, d(ir)+=*(Ph,,) MLCT/LLCT

Ss | d(ir)+x(Ph,, )+ =(Cl)_ d(ir)+x “(Ph,,) MLCT/LLCT | 24250 | 3,007 | 0.0037
7(Ph)_y " (Ph,, )+ =" (phe) LLCT

S ﬂ(ph) 7 (Ph )+ " (phe) LLCT 24570 | 3,047 | 0.0256

Sto (ph )+ z(Cl) d(|r)+,, (Ph ) MLCT/LLCT | 25150 | 3,119 | 0.0002

Sit d( +,,(ph )+ z(Ph ) 7*(Ph,, )+ " (phe) | MLCT/LLCT | 25260 | 3131 | 0.0005

S12 | d(ir)+z(Ph,, )+ z(Ph ) z*(Ph,, )+ x"(phe) | MLCT/LLCT | 26190 | 3246 | 0.0257

S1s | d(ir)+ = (Ph)_, =" (Ph ) *(phe) MLCT/LLCT | 27160 | 3368 | 0.0224

Sia d(|r)+ﬂ(c|) d(ir)+ 7 (Ph ) MLCT/LLCT | 27200 | 3,373 | 0.0488
E(Phpy)-l-ﬂ'(Ph )_)n (Ph,, )+ 7" (phe) LLCT

S1s | z(Ph,, )+ z(Ph ) 7" (Ph,, )+ (phe) LLCT 27350 | 3,390 | 0.0023

Si6 | d(ir)+ ﬂ(ph) (ph ., )+ 7 (phe) MLCT/LLCT | 27670 | 3,431 | 0.0031
d(ir)+z(Ph)_y =" (Ph,, )+ =" (phe) MLCT/LLCT

Si7 [ d(ir)+z(Cl) d(|r)+ﬂ*(phpy) MLCT/LLCT | 27700 | 3,435 | 0.0028
d(ir)+ = (P )_> 7" (Ph,, )+ 7" (phe) MLCT/LLCT

Sig | d(ir)+ 7 (P )_>ﬂ*(phpy)+ﬂ*(phe) MLCT/LLCT | 27800 | 3,447 | 0.0163

Sio | d(Ir)+z(Cl) d(|r)+ﬂ*(phpy) MLCT/LLCT | 27810 | 3,448 | 0.0849
z(Ph,, )+ z(Ph )_>7r*(Phpy)+7r (phe) LLCT

S0 | d(Ir)+ ﬂ(ph)_>7, “(Ph,, )+ =" (phe) MLCT/LLCT | 28180 | 3,494 | 0.0539

Sy1 | d(ir)+ ﬁ(ph)_)ﬂ “(Ph,, )+ =" (phe) MLCT/LLCT | 28660 | 3,553 | 0.0659

Sya | d(ir)+ ﬁ(ph)_)ﬂ “(Ph,, )+ =" (phe) MLCT/LLCT | 28900 | 3,583 | 0.1002

Sz | d(Ir)+ ﬁ(ph)_)ﬂ “(Ph,, )+ =" (phe) MLCT/LLCT | 29140 | 3,613 | 0.0022
7(Ph)_, d(r +x*(Ph,,) LLCT

)



Chapitre Il : résultats et discussions

Saa | 2(Ph)_, d(ir)+ = (Ph,,) LLCT 29190 | 3,619 | 0.0043
Sys | d(Ir)+ ﬁ(ph)_)n “(Ph,, )+ 2" (phe) MLCT/LLC | 29490 | 3,656 | 0.0014
S26 | 7(Ph)_, 7" (Ph,, )+ = (phe) LLCT 29890 | 3,705 | 0.044
So7 | w(Ph)+x(Cl) _y7° (Ph,, )+ =" (phe) LLCT 29970 | 3,716 | 0.0049
Sys | m(Ph)+ z(Cl )_)ﬂ *(Ph,, )+ =" (phe) LLCT 30260 | 3,751 | 0.0002
Sa9 ,[(ph)_) d(ir)+z*(Ph py) LLCT/MLCT | 30430 | 3,773 | 0.0159
Ss0 | z(Ph,, )+ z(Ph )_)n “(Ph,, )+ =" (phe) LLCT 30670 | 3,803 | 0.0067

Théoriquement le spectre d’ absorption éectronique calculé avec la fonctionnelle B3LYP

entre 14000cm™ et 32000 cm™comporte deux bandes, la premiére bande se trouve entre 14000
cm™ et 20000 cm™ elle contient deux états excité singlets de caractére mixte MLCT/LLCT

avec une force d’' oscillateur 0.0223 et 0.0236.La deuxiéme bandes intense a été éudier entre

24000 cm ™t et 31000 cm™.

L’ éat excité caculé & 28900 cm™ est la plus intense avec une force d' oscillateur 0.1002. I

possede un caractere mixe MLCT/LLCT. Tous les états excités appartenant a ce domaine
posséde un caractére mixe MLCT/LLCT. Sauf les neuf états excités calculés & 22010 cm™
(f=0.0218) et 22680 cm™ (f=0.0004) ,24570 cm™ (f=0.0256),27350 cm™* (0.0023),29190 cm™
(f=0.0043),29890 cm™* (f=0.044),29970 cm* (0.0049),30260 cm™* (f=0.0002) qui possédent un

caractere pur LLCT.

)



Chapitre Il : résultats et discussions

Figure 8 : spectre d’ absorption éectronique du complexe [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3) Cl] au niveau TD-

DFT/B3LYP.

111-2-3.c) Etude théorique de spectre d’absor ption électronique du
complexe[lr (5-NO2-ppy),(PPh3) Cl] avec la fonction TD-DFT/PBEO :

Tableau 8 : les énergies des transitions verticales (cm™ et eV) des états excités singulets les

plus bas du complexe [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3) Cl ]et les forces d’ oscillateur correspondantes,

calculées au niveau TD-DFT/PBEO :

Eta | Excitation Caractere Energie | Energie

t (Cm™h) | (eV)

Si | d(ir)+=(C)+x(Ph )_, =" (Ph,, )+~ (phe) | MLCT/LLCT | 19390 | 2404 | 0.0283

Sy | d(Ir)+z(Cl)+z(Ph )_)ﬂ*(Phpy)+ (phe) | MLCT/LLCT | 20180 | 2,502 | 0.0271

Ss | d(ir)+z(Cl )_);,*(ph ., )+ 7 (phe) MLCT/LLCT | 22390 | 2,777 | 0.0131

Sy | d(ir)+z(Cl )_);,*(ph ., )+ 7 (phe) MLCT/LLCT | 22810 | 2,828 | 0.0027

Ss | z(Ph)+ ﬂ(p)_>,r*(ph L)+ 7" (phe) LLCT 24280 | 3,011 | 0.0265

Se | z(Ph)+ ﬂ(p)_>,r*(ph )+ 7" (phe) LLCT 25050 | 3,106 | 0.0007

S | x(Ph)+z(p)+z(C) = (Ph,, )+ " (phe) |LLCT 25770 | 3,195 | 0.017
d(lr)+7r C|)+7T(Ph )_)ﬂ*(Phpy) MLCT

S | d(ir)+=(C)+x(Ph )_ =" (Ph,) MLCT/LLCT | 26160 | 3,244 | 0.0099
7r(Ph +7r(p)+ﬂ(C|)_)n*(Phpy)+7r*(phe) LLCT

F
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Sy | 7(Ph)+x(p)+(Cl)_ 7" (Ph,, )+ =" (phe) [LLCT 26570 | 3,295 | 0.0319

S0 | d(ir)+z(Cl)+=(Ph ) _ =" (Ph,) MLCT/LLCT | 27260 | 3,381 | 0.0004

Si1 | d(ir)+z(Phy, )+ z(Ph )_, MLCT/LLCT | 27740 | 3,440 | 0.0009
7' (Ph,, )+ 7" (phe)

Sio | d(ir)+a(Ph,, )+ x(Ph )_ MLCT/LLC | 28540 | 3,538 | 0.0384
7' (Ph,, )+ 7" (phe)

S5 | #(C1)+x(Ph,, )+ z(Ph )_ LLCT 29080 | 3,606 | 0.0716
7 (Ph,, )+ 7" (phe) MLCT/LLCT
d(ir)+x(C)_, =" (Pn,,)

Sia | m(Cl)+x(Phy, )+ a(Ph )_ LLCT 29750 | 3,688 | 0.0889
7' (Ph,, )+ 7" (phe) MLCT/LLCT
d(ir)+ E(Ph)_)ﬂ'*(Phpy)-l- =" (phe)

Sis | #(C1)+x(Ph,, )+ (Ph )_ LLCT 29840 | 3,700 | 0.0082
7 (Ph,, )+ 7" (phe) MLCT/LLCT
d(ir)+x(C)_, =" (Pn,,)

S | w(Cl)+x(Ph,, )+ a(Ph )_ LLCT 29940 | 3,712 | 0.0176

7" (Ph,, )+ 7" (phe) MLCT

d(ir)+=(Cl)_ =" (Ph,,)

S17| d(ir)+=(Cl)_y = “(Ph,,) MLCT/LLCT | 30020 | 3,722 | 0.0279
d(ir)+z(Ph) _)ﬂ*(Phpy)Hf (phe) MLCT/LLCT

Syg | d(ir)+ z(Ph) _)ﬂ*(ph 5, )+ 7 (phe) MLCT/LLCT | 30220 | 3,747 | 0.1151

S19 | d(ir)+z(Ph)_ 7" (Ph,, )+ =" (phe) MLCT/LLCT | 30480 | 3,779 | 0.0088

Sz0 | d(ir)+x(Ph)+x(Cl)_, 7" (Ph, )+ =" (phe) |MLCTLLCT | 30800 | 3,819 | 00097

Sa1 | d(ir)+=(Ph)_ z*(Ph,, )+ 7" (phe) MLCT/LLCT | 31050 | 3,850 0.0726
d(”)+7f(Ph)+7f(C|) 7*(Ph,, )+ 7" (phe) | MLCT/LLCT

Sz | 7(Ph)+x(p)_, (ph y) LLCT 31140 | 3,860 | 0.0043

Sy | #(Ph)+ z(Cl ) (ph )+ 7 (phe) LLCT 31470 | 3,902 | 0.0223

x(Ph)+7(p)_y =" (Ph,,) LLCT

Saa | w(Ph)_, z*(Ph,, )+ " (phe) LLCT 31780 | 3,940 | 0.0091
d(lf)+ x(Ph)+x(Cl)_, 7" (Ph,, )+ =" (phe) |mMLCTLLCT

Sys | d(Ir)+ z(Ph)+ z(Cl )_)ﬂ*(ph )+ 7 (phe) |MLCT/LLCT |31870 |3,952 0.0031
d(ir)+ z(Ph)+ z(Cl )_)ﬂ'*(Phpy)-l- 7" (phe)

Sz6 | d(ir)+z(Ph)+z(Cl)_ =" (Ph,, )+ =" (phe) |MLCTILLCT | 32140 | 3,985 | 0.0001

a
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Sy7 | d(ir)+ z(Ph)+ z(Cl )_)ﬂ*(ph o, )+ 7 (phe) |MLCT/LLCT | 32430 | 4,021 | 0.0083
Sys | d(Ir)+ z(Ph)+ z(Cl )_)ﬂ*(ph o, )+ 7 (phe) |MLCT/LLCT | 32640 | 4,047 | 0.0147
Sy9 | w(Ph)+ z(Cl )_)ﬂ*(ph ., )+ 7 (phe) LLCT 32880 | 4,076 | 0.0266
Ss0 ﬁ(ph)_)n*(ph ., )+ 7 (phe) LLCT 32950 | 4,085 | 0.001

L e spectre d’ absorption électronique du complexe [Ir (5-NO2-ppy) 2(PPh3) Cl] calculé avecla
fonctionnelle PBEO commence & 16500cm™ (figure.8.). 1l contient deux bandes, la premiére
bande est faible elle apparait entre 16500cm™ et 22000cm™ Elle comporte deux états excités

singulets.L’état le plus intense dans ce domaine a été calculé & 20180cm™ avec une force
d oscillateur 0.0271. 1l possede un caractere mixe MLCT/LLCT. La deuxieme bande intense
se trouve entre 25000cm™ et 32000cm™. Elle comporte plusieurs états excités singulets.L’ état
le plus intense dans ce domaine a éé calculé & 30220cm™ avec une force d'oscillateur
0.1151.11 posséde un caractére mixe MLCT/LLCT. Tous les états possedent un caractere mixe
sauf les six états excités calculés & 24280cm™ (f=0.0265) ,25050cm™ (f=0.0007) ,26570cm™
(f=0.0319),31140cm™(f=0.0043),32880cm™* (f=0.0266)et 32950cm™ (f=0.001) qui possédent

un caractére pur.
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Figure 9 : spectre théorique d’ absorption é ectronique du complexe [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3) Cl] au

niveau TD-DFT/PBEO.
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I11-2-3.d) Etude compar ative entre lesrésultats obtenus et I’ expérience :

On remarque sur la figurelO que le spectre obtenu avec la fonctionnelle B3LY P débute plus
bas que le spectre expérimental (14000cm™).Tandis que celui calculé avec la fonctionnelle
PBEO début au méme point énergétique que le spectre expérimental (17000 cm-1). On
remarque que les trois spectres (B3LY P, PBEO et expérimental) comportent deux bandes, une

faible et |' autre intense.

Intensité

Exp

- — -TD-DFT/B3LYP
- - - TD-DFT/PBEO

32000

Figure 10 : spectre théorique d absorption électronique du complexe [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3)Cl]
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111-3) Etude théoriques des états excitéstripletsles plusbas:

12000

Tableau 9: les états excités triplets les plus bas du complexe [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3)Cl]

avec lafonction TD-DFT/PBEQ

Etat triplet Energie (€V) | Energie(cm™) f Etat singulet | Energie (cm™
T, 2.2218 17920 0.000 M 19390
T, 2.2477 18130 0.000 N 20180
Ts 2.5487 20530 0.000 N 22390
Ty 2.6946 21730 0.000 Sy 22810
Ts 2.7447 22140 0.000 Se 24280

|
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Te 2.8095 22660 0.000 Se 25050
T, 2.8375 22890 0.000 Sy 25770
Tg 2.8726 23170 0.000 Sg 26160
Ty 2.9798 24030 0.000 So 26570
T 3.0352 24480 0.000 Sio 27260

Tableau 10 :les états excités triplets les plus bas du complexe [Ir (ENO2ppy).(PPh3) N3]
avec lafonction TD-DFT/B3LYP

Etat triplet Energie (eV) Energie (cm™) f Etat singulet | Energie

(Cm™)
T, 1.7754 14320 0.000 M 13060
T, 1.8533 14950 0.000 S, 14160
T3 2.3899 19280 0.000 S, 18970
T, 2.4433 19710 0.000 Sy 19480
Ts 2.5440 20520 0.000 Se 19940
Te 2.6149 21090 0.000 Se 20210
T, 2.6474 21350 0.000 S 20680
Tg 2.6827 21640 0.000 Sg 21450
Ty 2.7005 21780 0.000 Sy 24290
T1o 2.7088 21850 0.000 Sio 24590

Bien que les transitions entre I’ état fondamental (état singulet) et les états triplets sont
interdites, I’ é&ude de ces derniéres est tres important lorsgue on éudiera leur éclatement apres
I"introduction des effets relativistes de couplage spin-orbite. Nous avons éudié les dix états
excités triplets des deux complexes [Ir (ENO2ppy)2(PPh3) N3] et [Ir (5-NO2-ppy).(PPh3) Cl]
au niveau TD-DFT/B3LYP et TD-DFT/PBEO respectivement. Les résultats obtenus sont
présentés dans les deux tableaux 9 et 10. On remarque que les énergies des états excités
triplets et des états excité singulets des deux complexes sont dégénérées cela peut engendrer
des croisements inter-systéme entre ces états.

&



Conclusion

Conclusion :

Les travaux que nous avons réalisés dans ce mémoire nous ont permis d étudier
théoriquement |e spectre d’ absorption éectronique des deux complexe [Ir (5SNO2ppy).(PPh3)
N3] et [Ir (5-NO2-ppy)(PPh3)CI] Nous avons étudié |les caracteres des états excités singulets
les plus bas avec les deux fonctionnelles B3LY P et PBEQ. Nous avons trouvé gque le caractére
mixe MLCT/LLCT et le plus dominant dans les deux complexes. Les résultats obtenus
montrent que la fonctionnelle PBEO reproduit mieux les résultats expérimentaux que la
fonctionnelle B3LYP. Notamment avec le complexe de [Ir (5-NO2-ppy)2(PPh3)Cl] ou les
deux spectres (PBEO et expérimental) sont tres semblables. Les résultats obtenus avec la
fonctionnelle B3LY P restent acceptables pour les deux complexes. Nous avons déterminé les
états excités qui contribuent a la formation des bandes observées expérimentalement. Le
calcul des états excités triplets est une étude complémentaire. Elle nous a permis d'identifié
les états excités singulets et triplets dégénérés. Cette étude est trés importante lorsgu’ on

étudieral’ éclatement des états triplets a cause des effets rel ativistes de couplage spin-orbite.
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