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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Ces derniéres années, les complexes métalliques de deuxiémes et troisiemes rangées ont attiré
I'attention des chimistes et des physiciens, en particulier les complexes de métaux de transition
ayant des propriétés luminescentes élevées en raison de leurs applications dans différents domaines
tels que le photovoltaique, la photocatalyse, la biologie et principalement comme diodes
électroluminescentes organiques (OLED) [1], [2]. Les complexes cyclométalliques ont été
largement étudiés afin d'obtenir une haute efficacité de luminescence [3], [4]. Plusieurs
combinaisons métal-ligand ont été testées pour améliorer I'efficacité d'émission de lumiere des
OLED dans différentes couleurs d'émission (vert, bleu, rouge...) [5], [6]. La combinaison la plus
étudiée est composée d'un des métaux : iridium, ruthénium ou platine et d'une variété de ligands
cyclométallisés (C"N) tels que la phénylpyridine, les picolinates ou les ligands a base de schiff [7],
[8]. Plusieurs travaux théoriques ont eté réalisés pour étudier les propriétés spectroscopiques de
systemes complexes afin d'obtenir des informations précises et cruciales inaccessibles
experimentalement, a savoir la relation entre la structure géométrique et les proprietes
spectroscopiques [9], [10]. De plus, différentes méthodes et approches ont été utilisées pour simuler
correctement les spectres d'absorption et d'émission, en particulier les processus électroniques du
phénomene de phosphorescence, en tenant compte des contributions de la structure vibratoire a la
transition électronique [11], [12]. SM. Borisov et al sont étudié la phosphorescence des complexes
de platine(ll) et de palladium(ll) avec des ligands de base de Schiff [13]. lls ont synthétisé et
caractérisé trois complexes : 2,3-bis[(4-diéthylamino-2-hydroxybenzylidene)-amino]but-2-ene-
nitrile (Pd-1), 2,3-bis[(4-diéthylamino-2-hydroxybenzylidene)-amino]but-2-ene-nitrile (Pt-1), et
2,3-bis(3,3,9,9-tétraméthyl-2-hydroxyjulolidine)but-2-éne-nitrile (Pd-2) (Figure 1). Les effets du
changement de métal et de ligand sur les spectres d'absorption et d'émission ont été étudiés. Ils ont
conclu que les complexes Pd-1, Pt-1 et Pd-2 absorbent dans la partie rouge du spectre et émettent
dans le proche infrarouge (NIR). Dans cette contribution, nous avons étudié les propriétés
structurelles, optiques et spectroscopiques de ces complexes par la théorie fonctionnelle de la

densité moyenne (DFT) et ses méthodes d'extension dépendantes du temps (TD-DFT).
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Notre étude est un support supplémentaire aux données expérimentales et fournit des informations
détaillées sur les structures géométriques et électroniques de I'état fondamental (So) des trois
complexes. Les transitions électroniques impliquées dans les bandes observées des spectres

d'absorption ont été déterminées.
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SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE ET COMPLEXE DE METAUX DE TRANSITION

Chapitre 1

Spectroscopie électronique et complexe de métaux de

transition

1.1. Spectroscopie électronique

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de 1’ultraviolet (10 a 400

nm) et du visible (400 a 750 nm). Figure (1.1)

v < >

Ultrdviolet | Infrarougde
(50 a zioo nm) 400a 750 (750 a 10° r}m)

¥
200 400 600 800 1000 A (nm)

Figure (1.1).plage étudiée en spectroscopie

1.1.1 Transition électronique

Une transition électronique est analysée comme un changement de population entre une orbitale
moléculaire fondamentale HOMO et une orbitale moléculaire excitée LUMO. 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

L’absorption d’un photon dans le domaine UV-visible correspond a des électrons appartenant a de
petits groupes d’atomes appelés chromophores (C=C, C=0, C=N, C°C, C°N...).
- Transition 6—o¢* La grande stabilité des liaisons ¢ des composes organiques fait que la
transition d'un électron d'une OM liante ¢ vers une OM antillanité 6* demande beaucoup d’énergie.
La bande correspondante est intense et située dans 1’UV-lointain, vers 130 nm.
- Transition 7—7* La transition électronique dans les composes possédant une double liaison
isolée conduit a une forte bande d'absorption vers 165-200 nm. -

Transition n—¢* Le transfert d'un électron du doublet n d’un hétéroatome (O, N, S, Cl...) a un

5
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niveau c* est observe pour les alcools, les éthers, les amines ainsi que pour les dérives halogénes.
Cette transition donne une bande d'intensité moyenne qui se situe a I'extréme limite du proche-UV.
- Transition n—a* Cette transition résulte du passage d'un électron d'une OM non-liante n’a une
OM antillanité 7*. Ce type de transition a lieu dans le cas des molécules comportant un hétéroatome
porteur de doublets électroniques libres appartenant & un systéme insaturé. La bande
correspondante est faible car la transition est interdite. Toutes ces transitions sont représentées sur
la Figure (1.2)

o-*

n —g* n—mn*

n —n*

c —o*

Figure (1.2). Les différents types de transitions électroniques

1.1.2 Approximation adiabatique et état électronique

L’idée d’une transition électronique fait appel a I’existence d’états électroniques entre les quels un
systéme donné peut passer. Or, le concept méme d”état électronique n’est pas donné a priori par la
théorie, mais repose sur 1’approximation de Born-Oppenheimer (ou approximation adiabatique),
[1]approximation qui tire sa validité de I"énorme différence de masse entre les électrons et les
noyaux atomiques, ce qui permet, dans la pratique, de séparer les contributions nucléaires et
¢lectroniques pour 1"énergie totale d’un systéme. Dans la forme la plus simple de 1’approximation
adiabatique, la fonction d’onde totale du systéme (constitue de i électrons et de N noyaux) est

factorisée en contributions nucléaire et électronique :

¥y Ry) = Yo' () Xnuct (Ry) (1.1
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La fonction d’onde 1/)5;" (1;) est une solution de I’hamiltonien électronique du systéme, obtenu de

I’hamiltonien total en n"négligeant 1’énergie cinétique des noyaux :

iy R 1 R R

Hell/)elN (ri) = (_EZL' VLZ + Ven + VNN + Vee) welN (ri) = Eel(RN)ll’gzN (ri) (1-2)
La valeur propre associée a la fonction d’onde 1/)2"’ (r;) est I’"énergie électronique E,;, une fonction

des coordonnées nucléaires qui forme le potentiel effectif dans lequel évoluent les noyaux. Aussi,
il est convenu de designer sous le terme « surfaces de potentiel adiabatiques » les

fonctions E,; (Ry). Les fonctions d’onde 1/)2” (r;) sont "alabase du concept d’état électronique

1.1.3 Principe Franck-Condon

Le principe Franck-Condon, [2] [3] s’appuyant sur les mémes prémisses que 1’approximation de
Born-Oppenheimer, décrit physiquement le processus d’une transition électronique une
formulation semi-classique de ce principe dicte qu’une transition électronique se produisant
beaucoup plus rapidement que le mouvement des noyaux, aucun changement de configuration
nucléaire n’est entrainé immediatement aprés la transition électronique. Aussi, une approche
commode de considérer une transition entre deux états électroniques consiste a évaluer le
recouvrement entre les fonctions initiale et finale de fagon verticale. Quantitativement, I’intensité
de la transition entre deux états m et n par I’interaction avec un dipble électromagnétique est

proportionnelle aux carres de I’intégrale du moment de transition dipolaire, donnée par 1’équation

suivante :
Mpn = [P ap™dr = @™ |alyp™) (1.3)
Ou fi représente 1’opérateur du moment de transition :
fi=ef E+B(L+28) B+ (1.4)

Le premier terme de 1’équation (1.4) correspond a I’opérateur du dipdle électrique et le second a
celui du dipble magnétique ; les termes qui suivent incluent les multipbles d’ordres supérieurs et
sont genéralement beaucoup moins importants.

Lorsque permise par la symétrie, I’interaction du dip6le électriques des systémes moléculaires avec
le champ électrique de la lumiere domine généralement les processus de transition par quatre ordres
de grandeur sur le mécanisme d’interaction du dip6le magnétique avec le champ magnétique. Dans
la limite ou la longueur d’onde de la lumiére incidente est beaucoup plus grande que le systeme
moléculaire qui subit la transition (ce qui est pratiguement toujours le cas méme pour la lumiére

trés "énergétique de I’UV lointain, 200 nm), on considere le champ électromagnétique comme une

7
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constante par rapport aux coordonnées électroniques dans 1’intégrale (1.3). Aussi, réle primordial

des vecteurs E etB consiste projeter certaines composantes specifiques des operateurs des dipbles
électrique et magnétique dans I’intégrale (1.4), ce qui donne lieu aux phénomenes de polarisation
pour lesquels certaines transitions ne sont permises que pour une orientation précise du champ

électromagnétique

1.1.4 Types de transitions

On distingue deux types de transitions : celles par lesquelles un systéme passe d’un niveau
d’énergie inferieur a un niveau supérieur (absorption) et celles par lesquelles un systéme libére de
I’énergie sous forme radiative pour passer d’un niveau excité a un autre plus bas en énergie
(luminescence)

1.1.4.1 Absorption

Une expérience d’absorption consiste a faire passer un faisceau de lumiere a travers un échantillon
et a mesurer la quantité de lumiere transmise. La transmittance T caracterise le ratio de I’intensité

de la lumiére transmise I sur I’intensité de la lumiére incidente I,

T=1 (1.5)

I

Pour des intensités I, incidentes faibles telles que celles qui sont employeées dans la pratique, il est
géneralement admis que la transmittance est indépendante de I, , ce qui revient a dire que I’intensité
de la lumiére transmise est directement proportionnelle a celle de la lumiere incidente. Une mesure
plus pratique pour quantifier 1’absorption de la lumiére est I’absorbance A, reliée a la transmittance
par la relation suivante :

A =—log,,T (1.6)
La loi de Beer-Lambert dicte que I’absorbance est proportionnelle “a la concentration
[C] de I’échantillon absorbant ainsi qu’a la longueur L du parcours optique :

A =€[C]L (1.7)

La constante de proportionnalité constitue le meilleur paramétre pour caractériser sans ambiguité
I’intensité d’une transition d’absorption. On lui donne indifféremment le nom de coefficient
d’extinction molaire ou d’absorptivité molaire, et ses unités sont le plus couramment Mcm?!.a
titre indicatif, des valeurs-types de I’absorptivité molaire pour différentes sortes de transitions
électroniques de complexes octaédriques des métaux de transition sont données dans le tableau

(1.1). Les transitions électroniques donnent généralement lieu a des bandes larges, dues aux
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transitions vers les différents niveaux vibrationnels de 1’état final. Aussi, I’absorptivité molaire
dépend de 1’énergie et on réfere souvent a I’absorptivité intégrée €, qui s’obtient en intégrant la
bande d’absorption :

€= [e@)dv (1.8)

Une version modifiée et souvent rapportée de 1’absorptivité intégrée est la force d’oscillateur, f
f=433%x107° [ e(D)dv (1.9)
Le lien théorique entre I’intensité d’une transition d’absorption et les fonctions d’onde des états n

et m impliques est donné par le coefficient d’Einstein pour ’absorption :

1
Bm—ﬂl = 660fl25_:1 |Mm—>n|2 (110)
f= Wﬁ%j—;%ﬁn (1.11)

OU Ty, est I’énergie séparant les états n et m (en nombres d’onde), ¢, la vitesse de la lumiére, me
et e la masse au repos et la charge de 1’électron, et |M,,_,,|? le carré de I’intégrale du moment de
transition dipolaire

Tableau (1.1) : Valeurs-types des coefficients d’absorptivité molaire (maximum de la bande
d’absorption) et des forces d’oscillateurs our différentes transitions électroniques de complexes

octaédriques de métaux de transition.

Type de transition e (Micm!) F
d-d, interdite par le spin 0-1 0-10%
d-d, permise par le spin 1-1000 10 -10°%
Transfert de charge, intra-ligand 1000 — 100 000 103 -1

1.1.4.2 Luminescence

En spectroscopie de luminescence, ont amené un échantillon vers un état électronique excité, le
plus souvent par irradiation dans une bande d’absorption (photoluminescence). [4]Suite "a
’absorption du photon, le systéme entre rapidement dans une dynamique de d"désactivation et, en
raison de la densité élevée d’états, se retrouve rapidement dans 1’état €lectronique excité le plus
bas en énergie. Forcément, la conservation d’énergie implique que le systéme se retrouve alors
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dans un état vibrationnel hautement excité. Pour les systémes en phase condensées (solide ou
liquide), I’échangé d’énergie entre la molécule excitée et son environnement est efficace, de sorte
que ce dernier agit généralement en tant que bain thermodynamique et permet "a la molécule de se
d’débarrasser de son excédent d’énergie vibrationnelle. Autour de 10°° seconde aprés 1’excitation,
le systéeme est donc en équilibre thermique dans 1’état électronique excité le plus bas en énergie.
Cette tendance trés répandue qu’ont les systémes de se retrouver rapidement dans 1’état
électronique excité le plus bas en énergie suite "a leur excitation, peu importe généralement la
multiplicité de celui-ci, fOt rationalisée par Michael Kasha vers 1950 et est souvent désignée sous
le terme réglé de
Kasha [5]Afin de retourner vers I’état fondamental, le systéme excité peut procéder soit par voie
radiative (luminescence) ou non-radiative (par des processus similaires “a ceux qui ont rapidement
lieu suite ‘a ’excitation). Ces deux processus sont généralement en compétition I’un avec I’autre
et leur rapidité respective détermine I’intensité de I’émission de lumiére. La constante de vitesse
globale du processus de désactivation est donc la somme des contributions radiatives et non-
radiatives :

ktot = kraa + Knon—raa (1.12)
Ces processus étant du premier ordre, on définit les durées de vie radiative et globale (Observée)

du syseme par les équations suivantes :

Ttort = t v Trad = % (1.13)
De fagon similaire au traitement présenté pour 1’absorption, le lien entre 1’intensité d’une transition
de luminescence et les fonctions d’onde des états impliqués est fait par le coefficient d’Einstein
pour I’émission spontanée :

Anom = kraa

=8nhi®* B, ., (1.14)

dm

On constate donc que, en 1’absence de contribution non-radiative, les transitions de luminescence
trés rapides (grande constante k,,;) sont liées a une trés grande probabilité de transition
(coefficient d’Einstein B,,_,,1 élevé), donc "a un grand moment de transition dipolaire.
Traditionnellement, les transitions de luminescence permises par le spin sont classées sous le terme

«fluorescence», alors que celles interdites par le spin le sont sous le terme
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«phosphorescence». Ces distinctions, fort pertinentes en spectroscopie de molécules organiques,
perdent de leur sens en présence de couplage spin-orbite ; aussi, le terme plus récent de
«luminescence» est souvent préféré en spectroscopie inorganique

1.1.4.3 transferts de charge

Un composé transparent dans un domaine spectral peut devenir absorbant s'il est mis en présence
d'une espece avec laquelle il interagit par un mécanisme du type donneur-accepteur

(D-A). Ce phénomeéne est lié au passage d'un électron appartenant a une orbitale liante du donneur
(le partenaire nucléophile) vers une orbitale vacante de l'accepteur (I'électrophile), d'un niveau
d'énergie proche. La transition est appelée transition de transfert de charge.

Les transferts de charge se font généralement du métal vers le ligand ou du ligand vers un autre
ligand. Tl peut également se former d’autres états excités, centrés sur le ligand ou encore centrés
sur le métal. 34 Il convient donc, de présenter les notations utilisées pour les différents types de
transitions [6]:

— MLCT : désigne le transfert de charge du métal vers un ou plusieurs ligands.

— MLCT : désigne le transfert de charge du métal vers un ou plusieurs ligands.

— LLCT : le transfert de charge d’un ligand vers un autre ligand.

— MC : ou les états excités centrés sur le métal.

1.1.4.4 Raman de résonance

La spectroscopie Raman de résonance ne cause pas la transition entre deux états électroniques,
comme c’est le cas pour les techniques d’absorption et de luminescence présentées plus haut, en
raison de la vitesse quasi instantanée avec laquelle le photon est diffusé lors du processus
d’interaction. Par contre, le phénoméne implique directement les états électroniques excites et
permet de caractériser les surfaces de potentiels de ces “états de fagon remarquablement d”entaillée.
Une revue des applications de la spectroscopie Raman dans différents domaines scientifiques a
récemment été publiée. [7]

En spectroscopie Raman traditionnelle, la lumiere avec lagquelle on irradie 1’échantillon est
d’énergie insuffisante pour promouvoir le systéme d’un état électronique vers un autre. La lumiere
diffusée contient alors, dans une trés faible proportion, 1’information sur la plupart des niveaux
vibrationnels de 1’état fondamentale (en autant que la symétrie le permette). En Raman de
résonance par contre, I’irradiation se fait directement dans un des états électroniques excités du

systeme “a I’étude. Dans ce cas, on constate que le spectre Raman de résonance n’est pas identique

11



SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE ET COMPLEXE DE METAUX DE TRANSITION

au spectre mesuré hors-résonance : certaines bandes prennent énormément d’intensité par rapport
a d’autres. Ces bandes appartiennent aux modes vibrationnels le long desquels 1’état “électronique
résonant est décalé par rapport a 1’état fondamental. L’intensité des bandes en résonance dépend
du mode considéreé ainsi que de I’énergie d’irradiation. Le phénomeéne de diffusion de la lumiére,

en toute géneralité, tire principalement son origine de I’induction d’un moment dipolaire électrique

d’une molécule suite a I’interaction avec un champ électrique E. Classiqguement, le moment

dipolaire induit dépend directement de la polarisabilité de la molécule :

=

fina =a-E (1.15)
1.1.5 Caractérisation des états électroniques
Nous exposerons dans cette section les modelés qui permettent d’interpréter les spectres
expérimentaux afin d’obtenir des informations sur la nature fondamentale des systemes
moléculaires étudies.
1.1.5.1 Orbitales moléculaires
L’un des modelés les plus importants pour la chimie contemporaine est celui des orbitales
moléculaires. Le succés de ce modelé est largement da au fait qu’il s’appuie solidement sur les
propriétés de symeétrie des systemes modeélises. De nombreuses conclusions peuvent donc étre
obtenues sans calculs approfondis ; de plus, un grand nombre de ces conclusions demeurent valides
peu importe le niveau d’approximation.
Le concept d’orbitale moléculaire fait référence a la séparation d’une fonction multiélectronique
en produit de fonctions mono-électroniques, généralement sous la forme d’un d’déterminant de
Slater :
[$1(1) - 1 (D) -+ Pp1(n)]
Yetec = \/% ¢:(1) ¢ (D) ¢:(n) (1.16)
$n(1) - P(D) - Pp(n)

L’approche classique pour obtenir ces fonctions est la m"méthode variationnelle

Hartree-Fock [8]

1.1.5.2 Modéle du recouvrement angulaire (AOM)

Le modele du recouvrement angulaire (AOM) est une version alternative de 1’approche du champ

des ligands qui est particulierement efficace pour traiter les basses symétries. Le modéle a été
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développé par Schaffer dans les années 1960 pour tenter de rendre le modele du champ des ligands
plus significatif pour les chimistes. [9], [10], [11], [12] En effet, le principal défaut de I’approche
du champ des ligands est la difficulté d’attribuer un sens physique aux différents paramétres,
surtout pour les symétries plus basses que Oh, ou le nombre de parameétres nécessaires augmente
tres rapidement.

1.1.6 les types de Spectre UV-Visible

On distingue deux types de spectre pic et bande

On appelle spectre de raies, un spectre qui contient des raies sombres sur le fond coloré d’un spectre
continu figure (1.3)

On appelle spectre de bandes, un spectre qui contient des bandes sombres sur le fond coloré d’un

spectre continu figure (1.4)

1.2 - 1,24 .
0.8 4 081 -
0,4 - 4 0.4 - -
0.0 T T+ T * T ' L T 7 T 0.0 —77——7—
200 220 240 260 280 300 320 200 220 240 260 280 300 320
A(nm) A (nm)
Figure (1.3). Spectre de pic Figure (1.4). Spectre de bande

1.1.6.1Fonction gaussienne

Le résultat du calcul d’états excités est un ensemble d’énergies de transition et de forces
d’oscillateur, comme on a déja exposé, cet ensemble combiné permet d’obtenir un spectre «picy.
Afin de reproduire au mieux I’allure d’un spectre expérimental, il est courant de considérer
I’ensemble d’énergies et d’intensités relatives de transitions électroniques et de placer une fonction

gaussienne sur chacune des transitions verticales. On appelle cela une convolution de spectre.

f20,8) = 5= exp - (A‘;")]Z (1.17)
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1.2 complexe de métaux de transition

1.2.1Les métaux de transition.

Un élément (métal) de transition est un élément (respectivement métal) qui forme un ou plusieurs

ions stables avec des orbitales d incompletes.

1.2.2 Définition d'un complexe

Un composé de coordination (ou un complexe) est un édifice moléculaire formé d'un centre
métallique entouré de groupes donneurs d'électrons appelés ligands. Suivant la nature et la charge
de chacun des composants du complexe, celui-ci peut étre neutre, chargé positivement ou
négativement. Le plus souvent, le métal est chargé positivement (oxydé). Les ligands qui peuvent

étre soit des ions, des atomes ou des molécules sont soit neutres, soit chargés négativement

1.2.3 type de complexes

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux qu’ils
comportent. Les complexes dont les formules sont données ci-dessus sont organisés autour d’un
seul ion central. Ce sont des complexes monométalliques (on dit aussi mononucléaires). Si I’entité
complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la designe par les termes bimétallique

(binucleaire), trimétallique (trinucléaire), polymétallique (polynucléaire)

1.2.3.1 Théorie delaliaison de valence (Pauling)

Dans cette théorie, la formation d'un complexe met en jeu une réaction cotre les ligands (ils
apportent des doublets électroniques) et le métal ou I'ion métallique( il posséde des orbitales vides)
qui permet la formation d'une liaison covalente de coordination. Le modele utilise I'nybridation des
orbitales nd, (n-1)s (a+1)p et (n-1)d de I'ion de transition pour rendre compte des structures et des
propriétés magnétiques observées dans les complexes . Les métaux de transition désignent
généeralement les éléments de la classification périodique dont la sous-couche d est partiellement
remplie. Leur structure électronique s’écrit : (n-1)dx ns? avec n >4 et 0 < x < 10 Cette
caractéristique leur confére plusieurs propriétés, dont I’existence de plusieurs degrés d’oxydation
stables et la complexation de leurs ions avec des ligands comportant des doublets électroniques
libres. Les ligands s’unissent aux ions métalliques par un type de liaison particuliere, dite liaison
de coordination qui correspond a 1’apport d’une ou plusieurs paires d’électrons de la couche de

valence du ligand, aux orbitales vides du métal. Trois géométries de complexes sont courantes,
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octaédrique, tétraédrique et plan carre, Figure (1.5). Les complexes de mentaux de transition sont

généralement colores en raison de transitions énergétiques dans le domaine du visible.

Ce

phénomeéne s’explique par la théorie électrostatique du champ cristallin ou plus encore par la

théorie des orbitales moléculaires. Le type d'orbitale hybride formée est fonction de la géométrie

du complexe : Tableau (1.2)

Tableau (1.2) : présente les déferlantes types de complexe

Nombre de coordination Géomeétrie Orbitale hybride
2 Linéaire sp ou sd
4 Tétraédrique Sp®ou d3s
4 Carré plan dsp?
6 Octaédrique d2sp3 ou spd?
@
L

Linéaire tétraédrique

carré plan

octaédrique

Figure (1.5). La forme géométrique

1.2.4 Les différents types de ligands

Les ligands sont classés selon leur structure, et le nombre d'atomes donneurs (leur nombre

d'atomes formant des liaisons avec le métal), Ligands Monodenté, ligands bidentés, ligands

polydentés, ligands macrocycliques
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1.2.5 Champ des ligands

La théorie du champ des ligands est I’'une des approches ayant connues le plus de succés en chimie
inorganique, a un point tel que la plupart des conceptions modernes des complexes inorganiques
sont largement fondées sur celle-ci. [13], [14]. Le succes de la théorie du champ des ligands repose
sur la tres faible participation des orbitales d dans les liaisons des complexes des métaux de
transition : les liaisons des complexes métalliques sont principalement formées a partir du
recouvrement des orbitales s et p du métal avec des fonctions appropriées des ligands. [15], [16]Cet
effet est attribuable a la grande différence d’énergie des orbitales d par rapport aux orbitales des
ligands, mais surtout “a leur distribution radiale trés contractée, effet qui augmente d’autant plus
que la charge effectif du métal augmente. La théorie du champ des ligands considére donc les
électrons d séparément des autres électrons du complexe métallique et rend compte de la
perturbation que les ligands imposent aux orbitales des électrons d. Historiguement, Hans Bethe
fut le premier a proposer une approche semblable.[19] La théorie du champ cristallin, qui lui est
principalement due, suppose que I’effet de 1’arrangement des ligands autour du métal est de créer
un champ électrostatique dont la symétrie dépend de cet arrangement. De cette facon, Bethe put
rendre compte de la scission des niveaux électroniques de 1’ion métallique de fagcon extrémement
convaincante. Pour I’essentiel, I’approche du champ cristallin peut donc étre decrite comme une
version « sophistiquée » de la théorie atomique,[20] puisque seul I’ion métallique y est considéré.
Cette approche n’est strictement valide que pour les cristaux ioniques et ne permet pas de rendre
compte de la présence de liaisons covalentes entre le métal et les ligands. Les succes quantitatifs
de I’approche du champ cristallin demeurerent donc assez limités. Van Vleck s’apergut rapidement
que la force de la théorie de Bethe reposait essentiellement sur la considération de la symétrie
autour de I’ion métallique, et il ne fallut que trés peu de temps avant que les bases fondamentales
de la théorie du champ des ligands ne furent posées, en conjuguant 1’approche des orbitales

moléculaires avec celle du champ cristallin.[21]

1.2.6 Classification des ligands (L,X)

La distinction principale est reliée au nombre d’électrons apportés par le ligand dans la sphére de
coordination du métal : s’il apporte une paire d’électrons, ce sera un ligand de type L, s’il apporte
un seul électron, un ligand de type X. Toutefois, certains ligands peuvent apporter plus de deux

électrons au métal.
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1.2.6.1 Ligands L

Le cas le plus simple est celui des molécules qui se coordonnent au métal par I’intermédiaire d’une
paire libre portée par 1’un de leurs atomes. Ces molécules sont des ligands L, la liaison métal-ligand

étant assurée par les deux électrons apportes par le ligand

1.2.6.2 Ligands X
Ces ligands n’apportent qu’un seul électron dans la sphére de coordination du métal. A I’état neutre,
les ligands X sont des radicaux et la liaison métal-ligand est assurée par 1’électron célibataire du

ligand et par un électron du métal

1.2.7 Donneur-accepteur

La liaison hydrogéne est une interaction électrostatique entre un atome d’hydrogéne de charge
partiellement positive et un atome électronégatif, tel que I’atome d’oxygene ou d’azote. Ainsi, la
liaison hydrogéne notée D-H...A, peut étre définie comme une interaction entre un acide de Lewis
(donneur note D) et une base de Lewis (accepteur note A). Pour qu’un atome A soit accepteur il
doit avoir un doublet libre ou des électrons polarisables. La liaison hydrogene est définie par : la
distance entre les deux atomes qui forment la liaison covalente D-H, la longueur de I’interaction
H...A et ’angle D-H...A. La liaison hydrogene est directionnelle : elle s’aligne dans I’axe de la
liaison de valence qui lui est associée, et sa force dépend de la distance entre les sites donneur et
accepteur. Cette propriété permet d'avoir des architectures moléculaires tres bien définies. Desriaux

et Steiner [22], ont classe les liaisons hydrogéne en trois catégories :
a) - les liaisons fortes

b) - les liaisons modérées.

c)- les liaisons faibles.

Les liaisons hydrogene fortes [23] : sont les plus rares, elles sont formées quand le proton est
partage entre deux fortes bases dans I’ion [F-H-F]-, ou entre ions et molécules dans le cas d’une
déficience dans la densité électronique pour le groupement donneur ou d’un excés de densité
électronique pour le groupement accepteur : O-H...O, +O-H...O, +N-H...N ou bien N-H...N-. On

les considere des fois comme étant des liaisons ioniques.
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Les liaisons hydrogéne modérées [24] : sont formees entre des groupements donneurs neutres A-
H et des atomes contenant une paire libre d’électrons. La lliaison la plus étudiée est de type O-
H...O, pour laquelle des informations spectroscopiques et structurales sont disponibles. Les
liaisons hydrogene faibles [24] : sont formées quand l'atome d'hydrogéne est engagé dans une
liaison covalente avec un atome légérement plus électropositif comme dans C-H ou Si-H, ou quand
I'accepteur n'a pas de doublets d'électrons libres, mais des électrons © comme dans un cycle

aromatique. Figure (1.6)

A
E  domewr  accepiawr dommenr  acoeptenr
LUMO— LUMO ——
hit
—— LUMO 7T LUMO
HOMOAp" FIOLIO= =
A HOMO —h-HOMO

Figure (1.6). Mécanisme 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 l'affinité électronique de I’accepteur ; la valeur de pour une telle transition est en

géneral tres grande
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Chapitre 02

Meétrologie

2.1 L'équation de Schrodinger

Inspire par les travaux de Louis de Broglie mettant en évidence la dualité onde corpuscule [1], c'est
en 1925 qu'Erwin Schrodinger postula I'équation [2] portant encore aujourd’hui son nom. L'idée
nouvelle de ses recherches résidait dans la construction d'une équation d'onde non relativiste
capable de régir le comportement d'une particule placée dans un champ potentiel V (r). La particule

était alors décrite par une fonction d’onde ¥ (r, t) dont la propagation dans le temps suivait

REp(r, ) = — = A, p(r,6) + V(r, (T, £) 2.1)
avec m la masse de la particule et & la constante réduite de Planck.
Cherchant des solutions sous forme d'ondes stationnaires, c'est-a-dire des solutions de la forme
Y(r,t) = ()¢ (r), pour un champ potentiel indépendant du temps, I'équation aux dérivées

partielles (2.1) se simple et devient :
2
~ L Ap() + V() = ep(r) (22)
Le systéeme (2.1) prend la forme d'une équation aux valeurs propres (2.2) résoluble pour des

conditions aux limites données. On notee I'énergie de la particule associée au vecteur propre ¢ (7).

On appelle hamiltonien (2.3) I'operateur décrivant le systeme.

¥

~Z a4V (2.3)

2.2 Application aux systemes chimiques

Dans toute la suite et pour plus de clarté, les équations de la mécanique quantique sont données en
utilisant les unités atomiques, et les énergies sont par conséquent exprimees en Hartree. La totalité

des systémes chimiques décrits dans cette étude seront traités dans I'approximation non relativiste.
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Appliquée a un systéme chimique moléculaire isolé construit sur la base de N électrons et de Nn
noyaux, le hamiltonien (2.3) prend la forme :

H=T+V,+ e+, (2.4)
ol T est I'opérateur énergie cinétique (2.5) appliqué aux N électrons, et aux N, noyaux du systéme.
Cet opérateur est dit symétrique vis-a-vis de la fonction d'onde, et décrit les mouvements des
électrons et des noyaux tels que :

T=T,+T,
1 1
2 (=30n) + Zia (—38%) @5)
V., est I'opérateur de répulsion noyau-noyau :
5 Nn—l ZaZp
Vin = Xgn Z[g a+1frmr] (2.6)

avec z, et zgles charges respectives associées aux noyaux g et a, et|ra - r[;| la distance entre ces
deux noyaux.
V. est I'opérateur d'attraction électron-noyau (2.7). Cet opérateur est lui aussi symétrique vis-a-vis

de la fonction d'onde, et décrit I'interaction entre un électron et les N noyaux :

~

Ve = XL, v(n) (2.7)
ou v(r;) est le potentiel externe exercé par le noyau a, de charge z, , et subi par I'électron i. Il

s'exprime tel que :

v(r) = — 2

(2.8)

a=1 |T ra|
avec |r; — 1|, la distance entre I'électron i et le noyau a. V., est I'opérateur de répulsion électron-
électron (2.9). Il est _également symetrique vis-a-vis

de la fonction d'onde, et décrit I'interaction entre deux _électrons en mouvement :

~

e = XN _ (2.9)

] i+1 |T' —r; |
avec |r; — r;|la distance entre les électrons i et j.
La masse d'un nucléon étant environ 1,8 x 103fois plus importante que celle de I'électron,
I'approximation de Born-Oppenheimer [3] suppose que le mouvement des noyaux et celui des
électrons sont découples. Les noyaux sont par conséquent supposes fixes par rapport aux électrons
Il résulte de cette approximation que l'opérateur énergie cinétique T, appliqué aux noyaux est

I'opérateur nul, et que l'opérateur de répulsion noyau-noyau ¥,,, est un opérateur constant.
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Par la suite, tous les raisonnements de cette étude prennent en compte I'approximation de Born-
Oppenheimer. Le systéme chimique étant posé et traduit sous forme mathématique, les solutions
de I'équation aux valeurs (2.10) sont recherchées sous la forme d'une fonction d'onde poly
électronique, notée Y(X,,..,Xy) et de I'énergie E qui lui est associée. Chaque variable
X; = (r,s;) pour i e [1,N], fait a la fois référence a la coordonnée spatiale r; de I'électron i, ainsi
qu'a sa coordonnée de spin si. L'équation aux valeurs propres prend alors la forme :
HY = F¥ (2.10)
L électron faisant partie de la famille des fermions, il obéit au principe d’exclusion de Pauli. Une
contrainte supplémentaire est donc imposée aux solutions : I’antisymétrie de la fonction d’onde.
La permutation de deux électrons i et j donne alors :
WXy X Xy X)) = =YXy, X0 X X)) (2.12)
Afin d’appliquer cette antisymétrie a la fonction d’onde poly électronique W, Slater [4] proposa de
développer cette derniere comme étant le déterminant de fonctions d’ondes mon électroniques v;

orthonormales entres elles :

L) (D)
YL X) == (W) =6y (2.12)
P (Xy) v (Xw)

La fonction d’onde doit également respecter des conditions aux limites finies (1.13)
Vie[1,N] lirp Y(Xy,...,7:80...,Xy) =0 (2.13)
ri—oto

2.3 Utilisation de la densité électronique

La fonction d’onde Wa N électrons, solution de I’équation aux valeurs propres (1.10), n’a
vraisemblablement pas de sens physique. Par contre, le carré de sa norme prend sens et représente
la densité de probabilité d; de trouver I’électron i de spin si dans un volume dr;. Cette probabilité
s’écrit :

dP; = W (xq, o, xp) P (x4, ..., xpy)dr; (2.14)

Cette quantité peut ainsi étre généralisée et exploitée pour résoudre I’équation de Schrodinger

r ./

(1.10. On définit alors les variables x; et x';telles que pour tout ie[1,N]. x; = r;s; et x'; = r';s’;

On définit également la matrice de densité d’ordre N, notée N telle que :

YN(x1 oy, X1 o xy) = PO, o, xp) Py, oy Xy) (2.15)
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Comme I’est la fonction d’onde, la matrice de densité est antisymétrique et par définition, définie

positive. En découle de I’expression (1.15), la matrice de densité réduite d’ordre p, notée y»
"'f).(NyN (x1 ...XN,X{ ...xll\])dXP+1"'dXN (216)

Les opérateurs (1.5 a 1.9) n’agissant pas sur les fonctions de spins, il est souhaitable de définir une

Vo (g o Xp, X5 xp) = (3) f)'(?ﬂ
nouvelle matrice de densité réduite ne prenant pas en compte ces composantes. Cette nouvelle
matrice est notée pp, et s’obtient apres intégration des P variables de spins de yy:
pp(ry .Tp, 1] .Tp) = (g) fsl fs'y Yp (X1 oo Xp, X7 .. Xp)dsq -+ dSp (2.17)
Opérateurs orbitalaires et densité électronique
L’ opérateur énergie cinétique (2.5) et I’opérateur attraction électron-noyau (2.7) étant
symétriques vis-a-vis de la fonction d’onde, et décrivant uniquement des interactions a un électron,
I’équation (2.17) se simplifie pour donner la densité électronique p a un électron :

p(ry) = p(riry)
= fsl Y1 (x1, x1)dsy (2.18)

2.4 Approximation de Born—-Oppenheimer :

La premiere étape effectuée en appliquant 1’équation de Schrodinger a un probléme moléculaire
est de séparer les mouvements des noyaux de ceux des électrons en utilisant I’approximation de
Born — Oppenheimer [5]. Ceci est rendu possible car les électrons sont beaucoup plus légers que
les noyaux et peuvent ajuster rapidement leur distribution lorsque les noyaux, plus lourds, changent
leurs positions. Cela revient donc a résoudre les mouvements des électrons dans un champ de
noyaux fixe.
A=T,+V,+V.y + Vyn (2.19)
HeWe = Eopr'We (2.20)

2.5 Correspondance entre état fondamental et densité électronique

En 1964, Hohenberg et Kohn proposerent deux théoremes fondamentaux [6] qui légitimiserent
I’emploi de la densité électronique en tant que variable pour résoudre I’équation aux valeurs
propres (2.10). Ces deux théorémes donnérent en soi naissance a la théorie de la fonctionnelle de

la densité.
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2.5.1 Unicité du potentiel externe

Dans le cas d’un état fondamental non dégénére, le premier theoréme de Hohenberg et Kohn [6]
énonce la capacité de la densité électronique p a déterminer I’unicité du potentiel externe v qui lui
est associé. La preuve de ce théoréme s’effectue par 1’absurde. On suppose pour cela I’existence
de deux potentiels externes v et v’, respectivement associés aux hamiltoniens H et H'. La
résolution de I’équation aux valeurs propres (2.10) pour chaque hamiltonien conduit aux obtentions
respectives de deux fonctions d’ondes normalisées W et W', et des deux valeurs propres E et E’

qui leur sont associées. Il en découle I’inégalité suivante :

E<(Y|H'|W)=(VY|H|¥)+(VYIH —H|P)

= E  +['pMV®) -v@)ldr (2.21)
qui lorsque les quantités primées et non primées sont interverties donne :
E<E + [ pMV (@) - v(r)ldr (2.22)

La somme terme a terme des inégalités (2.21) et (2.22) entraine alors a la contradiction suivante :
E'+E=E+E' (2.23)

et démontre par conséquent I’unicité du potentiel externe v.

La densité electronique p détermine donc entierement le systeme, et quantité méme son nombre N

d’électrons :

[l p(r)dr =N (2.24)

2.6 Principe variationnelle appliqué a la densité électronique

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn [6] démontre I’application du principe variationnelle a
la densité électronique.
La fonction d’onde W étant une fonction de la densité p, I’énergie cinétique et la répulsion électron-

électron peuvent étre décrites comme une fonctionnelle universelle Fy de la densité

Fuklpl = \1;[11_1)1;(‘{’ IT + Ve |¥)

= Tlp] + Veelpl (2.25)
Il en découle I'expression E,, de I’énergie variationnelle d'un systéme a N électrons en fonction de

la densité :
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d
E,[p] = Fuxlpl + [ p(r)v(r)dr (2.26)
Soit ¥ , une fonction d'onde poly électronique. Le principe variationnelle assure I'existence d'un
minimum énergétique lorsque ¥ tend vers P tel que :

E = min E, [¥] (2.27)

On en déduit donc :
E,[|¥] = E,[¥]
(PH|9) = (v [7]¥)
Fuxlp) + [ 5@)w(@dr = Fuclpl + [ p(ryv(r)dr (2.28)
E,[p] = E,[p]
2.7 La Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

2.7.1 Apercu historique

Peu de temps apres la naissance de la mécanique quantique, L.H. Thomas et E.

Fermi [7] ont introduit I’idée d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme poly électronique comme
une fonctionnelle de la densité électronique totale. Mais ce n’est qu’en 1964 que la formulation
exacte de ce modéle appelé théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) fut proposée par
Hohenberg et Kohn [8]. Ces auteurs ont démontré que toutes les propriétes, et en particulier
I’énergie de I’état fondamental non dégénéré d’un systeme d’¢lectrons, sont enticrement
déterminées par la densité électronique de ce systéme. La dépendance de 1’énergie par rapport a la
densité n’est toutefois pas connue, mais la valeur exacte de la densité correspond au minimum de
I’énergie du systéme. L'énergie est donc une fonctionnelle de la densite.

Signalons la méthode développée par Slater en 1951 [9], Egalement basée sur la densité
électronique, et qui est devenue en 1974 la méthode Xa, qui fut un autre modele précurseur de la
DFT moderne. La méthode Xa a joué un role majeur dans plusieurs applications notamment dans

le domaine des complexes de métaux de transition et de composés de 1’état solide.

2.8 L'opérateur hamiltonien électronique

L'expression de I'opérateur hamiltonien (2.4), dans le cadre de I'approximation de BO, peut étre

développée de la fagon suivante :

F—_yN lyg2_ym _Z24 _yN yN _1 M vM _ZaZp
H - Zl:lzvl ZA=1|RA_ri| + 1212]>L |T'i—'rj| +2A=1ZB>A |RA—RB| (2.29)
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avec, N le nombre total d'électrons, M le nombre total de noyaux, Z, le numéro atomique du noyau

A, |R, — 7;| la distance entre le noyau A et I'électron i, |r; — ;| la distance entre les électrons i et

j» |IRs — Rg|l la distance entre les noyaux A et B . Le premier terme de cette expression exprime
I'énergie cinétique des électrons, le deuxiéme I'énergie potentielle d'interaction noyaux-électrons,
le troisiéme I'énergie potentielle d'interaction entre les électrons et enfin, le dernier terme exprime

I'énergie potentielle d'interaction entre les noyaux.

2.9Les méthodes ab initio

La chimie quantique consiste en la détermination des différentes propriétés de la matiére en utilisant
comme base les principes de la mécanique quantique. L’équation principale dans la mécanique
quantique comme déja cité est 1’équation de Schrodinger. Les propriétés moléculaires qui peuvent
étre calculées par la résolution de 1’équation de Schrédinger sont la géometrie moléculaire, et donc
la stabilité relative (études des conformations), les spectres de vibrations, les moments dipolaires,
les spectres électroniques et aussi des fonctions descriptives de la réactivité, telles que les charges
atomiques. Toutefois compte tenu de la remarque qui suit, la précision avec laquelle on peut espérer
calculer ces quantités est trés variable avec la nature de ces propriétés. Dans les méthodes ab-initio
[10] I’hamiltonien est défini et on choisit une forme (avec des parametres variables) pour la
fonction d’onde. A partir de ce point, la méthode variationnelle est appliquée pour obtenir la

meilleure fonction d’onde capable de minimiser I’énergie.

2.10 Les méthodes Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree-Fock [11] consiste a résoudre I’équation (2.10) associée a
’hamiltonien électronique H (2.4) du systéme, dans ’espace des fonctions d’onde W(X™)
représentées par un déterminant de Slater analogue a celui donné dans 1’équation (2.12). Pour
obtenir la fonction d’onde Hartree-Fock exacte WHF | on peut partir a priori de n’importe quel
déterminant de Slater d’essai 1;(x;) exprimé sur la base de fonctions orthogonales mono
électroniques d’essai ;(x;) choisies arbitrairement. L’énergie Hartree-Fock associée a

QHF pHF[PHF] est donnée par I’expression

1

EHF[(I’;HF] — <(I’;HF|H|¢;HF) — <¢’HF|ZL' flO(i)|(‘pHF) + ((‘IJHF 2i<j

QHF) (2.30)

rij

= D BRI G) + 5 Y (B )] 7

i i.j

BeCead P ) = (e Gea ) 06| o [ ey ()
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=Y H(x)) + %Zi,j(]i.j - K;;) (2.31)

La principale lacune de la méthode HF est I’absence du principe d’exclusion pour des électrons
de spin opposé. En effet, si le choix d’un déterminant de Slater ¥H¥ comme fonction d’onde
assure le principe d’exclusion de Pauli en interdisant a deux électrons de méme état de spin d’étre
localisés au méme endroit de I’espace, il n’en est rien pour deux électrons de spin antiparalléle.
Ceci introduit une erreur sur la fonction d’onde WHF qui se répercute sur 1’énergie électronique
totale EHF. Cette erreur dans 1’énergie appelée énergie de corrélation électroniqueE, , [12] est
souvent définie par rapport a 1’énergie exacte E€*du systeme selon :

E* =EHF + E. =T+ Vy.+]—K +E (2.32)
La méthode de Hartree-Fock sous-estimant les énergies, 1’énergie de corrélation E. est toujours
définie négativement, c'est-a-dire qu’elle contribue comme 1’échange K, a diminuer la répulsion
électronique classique et donc a stabiliser 1’énergie électronique totale du systeme.
L’absence de corrélation dans la le modéle HF peut conduire dans certains cas a des résultats
totalement incorrects. Un exemple classique concerne le probleme du calcul de 1’énergie de
dissociation, comme par exemple celui de la liaison H-H dans la molécule d’hydrogéne. La
méthode HF favorise une distribution des électrons sur un noyau plutét que sur les deux noyaux
comme cela devrait étre le cas. [13] En d’autres termes, méme a une distance H-H tres grande, la
probabilité de trouver deux électrons sur le méme noyau est beaucoup trop grande comparée a la
probabilité de trouver un électron sur chacun des noyaux. C’est I’erreur dite de quasi-
dégénérescence, conséquence directe de 1’impossibilité des fonctions WHFa empécher deux

¢lectrons de spin opposé d’étre au méme endroit de I’espace.

2.11 L'approche Kohn-Sham

L'approche rigoureuse et exacte développée par Hohenberg et Kohn [6] pour résoudre I'équation
de Schrodinger (2.12) par I'intermédiaire de la densité électronique pose a ce point-la un probleme
d'implémentation. Et pour cause, I'expression de I'énergie cinétique pour un systeme de N électrons
interagissant entre eux reste impraticable du point de vue calculatoire. Dans I'optique de rendre la
DFT praticable, Kohn et Sham imaginérent en 1965 [14], une approche indirecte consistant a

introduire la fonction d'onde dans la résolution du systéeme.
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2.11.1 Systéme des électrons non-interagissants

Cette approche met en évidence un systeme dit « effectif » mettant en jeu des électrons non-
interagissants entre eux. La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (2.20) devient

alors :
Fuklpl = Teprlpl + J[p] + Ec[p] (2.33)

Ou T,pr représente I’énergie cinétique du systeme effectif, et E,. 1’énergie d'échange et
corrélation. Cette derniére se comporte comme un « reste » rassemblant une part d’énergie
cinétique et la part non classique Ej, [p] de 1’énergie de répulsion électron-électron. En prenant en
compte la défnition originelle de la fonctionnelle universelle (2.20), I'expression de 1’énergie

d'échange et corrélation devient :

Evclp] = Tlpl — Tegrlp] + Veelp] — J o] (2.34)
Enlp]

L'énergie d'échange et corrélation fait effectivement le lien entre le systéme réel et le systéme
efffectif. Aucune expression analytique exacte n'existe pour quantifer cette énergie, toutefois  le

lien entre les deux systémes s'établit a travers le formalisme de la connexion adiabatique.
2.11.2 Relation entre systeme réel et systeme des électrons non-interagissants
La relation entre le systéme réel et le systeme des électrons non-interagissants nait du formalisme
de la connexion adiabatique [15,16]. On écrit alors la fonctionnelle universelle F#, comme
fonction d'un paramétre 1e[0,1] tel que :
Fiiclp] = min(¥ T + A%, |¥)
-p
= (Y1 |T + AV, |¥?) (2.35)
En analysant les conditions des limites de ce paramétre, on se rend compte que lorsque A est égal
a l'unité, le systéme décrit est le systeme réel (2.25)
Fiiclp] = min(¥* |T + AV [¥")
-p
=Tlp]l + Veelpl (2.36)

tandis que lorsque A est nul, le systeme décrit est le systeme effectif :
Fiklp] = (°[T|w°)

=T, lp] (2.37)
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Il est donc possible de réécrire I’énergie d'échange et corrélation (2.34) telle que :
0
Exclp] = Fiiklp] — Fiix[p] —J1p]

= [y Ll yip1an (239)

avec la mise en évidence de I’énergie potentielle d'échangé et corrélation U7, dépendant de A [17]

A
UZ[p] = L jp] (239)
La dérivée de I'expression (2.35) par rapport au parametre A donne alors :
oF} ~
L] = (W20, [w?) (2.40)

On retrouve a ce point-l1a que 1’énergie d'échangé et corrélation n'est autre que 1’énergie moyenne

du trou d'échangé et corrélation E,

1
Vee

Exclp] = f

(¥
0

W) d2 — Jlp]

= Ey ] (2.41)

2.11.3 Mise en oeuvre de I'approche Kohn-Sham
Kohn et Sham s'inspirent ici des mémes mécanismes que ceux mis au point pour résoudre les
systéemes régis par les hamiltoniens Hartree-Fock [18], en faisant disparaitre les problemes de
résolution engendrés par 1’énergie cinétique réelle. La mise en oeuvre de cette approche consiste a
résoudre les N équations aux valeurs propres du systéeme des électrons non-interagissants. Ce
systéme se caractérise par le hamiltonien :

hepr = topp + Dogr(r) (2.42)

dans lequel I'opérateur énergie cinétiques £, s'exprime tel que :
A 1
et 'opérateur potentiel effectif ﬁeff s'écrit :

~ ! ! SExc
Dopp () = V) + [T dr' + 00 (1), v (r) = 2280 (2.44)

ou v, défnit le potentiel d'échange et corrélation.
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Un ensemble de N fonctions d'ondes mon électroniques {i;}/ie[1. N] issu de I'approximation des
combinaisons linéaires d'orbitales atomiques, ou (linear combination of atomic orbitals) (LCAO)

est alors choisi. Chaque orbitale Kohn-Sham ; respecte la propriété d'orthonormalisation

v{i, jel1, N12 (il ) = 6y (2.45)
et est choisie comme vecteur propre de I'hamiltonien effectif (2.42) tel que :
heprthi = ey (2.46)

et permet de calculer les N valeurs propres ¢; .
En multipliant 1’équation (2.46) par y; et en intégrant sur les variables d'espace, les N valeurs
d'énergies ¢; associées aux orbitales Kohn-Sham ; sont obtenues telles que :
_ 1 a p(r’) ,
& =& = ¢i|—gAr i) + Wil s) + (i [ 5ardr’ i) + @il vee (1) (2.47)
La somme de I'égalité (2.47) sur les N valeurs de i donne alors :
N z i z
i=1 & = Terr o] + [ o v(dr + 2j[p] + [~ p(Dv, (r)ar (2.48)

De la méme facon que dans un calcul Hartree-Fock [18], on appelle EKS 1’énergie Kohn-Sham du

systéeme d'électrons non-interagissants qui se definit telle que :

Exslpl = %L1 & — jlpl (2.49)
Les expressions (2.48) et (2.49) permettent de déduire que :

Teff [P]"‘j[P] = Eks [,0] - frz ,0(7”)17(7”)617” - frZ P(T)ch (r)dr (2.50)

Les expressions (2.33) et (2.50) permettent de reconstruire I'expression de la fonctionnelle

universelle
Fuklp]l = Exslpl — frZP(T)U(T)dT - frzp(r)vxc(r)dr + Exclp] (2.51)
Le second théoréme de Hohenberg et Kohn [6], ou théoréme variationnelle donne I'énergie

électronique totale du systtme E[p] comme étant égale a la somme de I’énergie issue de la

fonctionnelle universelle et de 1’énergie d'attraction noyau-électron.

Elp] = Exslpl-f, p(r)vec(r)dr + Eyclp] (2.52)

L’énergie électronique totale du systéme (2.52) se base ainsi sur 1’énergie cinétique du systéeme

modele des électrons non-interagissants entre eux et permet ainsi lI'applicabilité de la DFT.
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2.12 La méthode du champ auto-cohérent (SCF)

La DFT étant une méthode variationnelle, les équations de Kohn et Sham sont résolues en pratique
en utilisant la méthode du champ auto-cohérent, ou self-consistent field (SCF). La procédure de
calcul commence par l'obtention d'une densité initiale notée _0, calculée communément par
I'intermédiaire de la fonctionnelle de Harris [19]. Cette derniére permet d'approximer 1’énergie
DFT de maniére non variationnelle et donc de calculer la densité électronique initiale. Cette densité

permet ensuite de calculer le potentiel efectif v, de I'équation de Kohn-Sham (2.46)

Veor () = () + [225) dr' 4 v, (r) (2.53)

" |r—r1|
2.13 Les fonctionnelles d'échange et corrélation
La méthode Kohn-Sham étant exacte et posée, I'un des termes necessaires a son application a un
systéeme physique ou chimique ne possede pas de forme analytique connue. Ce terme n'est autre
que I’énergie d'échange et corrélation (2.34), composante de la fonctionnelle universelle de

Hohenberg et Kohn (2.33). Une approximation s'avére doNnc nécessaire.

2.13.1 Le modele du gaz uniforme
Kohn et Sham proposerent d'approximer ce terme énergétique par une approximation locale qui
consiste a considérer la densité électroniqgue comme un gaz uniforme. Suivant cette approximation
baptisée local-density approximation (LDA), 1’énergie d'échange et corrélation ELPA[p] peut alors
s'écrire :

ExPAlp] = [T p(exclpldr (2.54)
avec €,.[p], I’énergie d'échange et corrélation par électron. Le potentiel d'échange et corrélation
vEPA nécessaire a la résolution des équations de Kohn et Sham pourra alors s'évaluer dans cette

approximation telle que :

SXC
PA() = xclpl + p () 32E] (2.55)
L'usage veut que les termes d'échange et corrélation soient linéairement sépares tel que :
€xclp] = exlp] + €.[p] (2.56)

ou €, [p] et e.[p] représentent respectivement les contributions énergétiques de I'échange et de la
corrélation par électron. Suivant I'approximation locale, le modele de la particule dans la boite est
utilisé pour quantfier I'échange. Le nuage €électronique est a ce point vu comme une boite cubique

d'arete I, contenant N électrons et N charges positives répartis uniformément de facon a ce que la
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charge globale de I'ensemble soit nulle. Faisant tendre vers I'infini les dimensions de la boite, Dirac

montra que 1’énergie d'échange [20] pouvait s'exprimer sous la forme de la fonctionnelle :

xlp] = = Ke (1), Ke(r) = [37°p(r)Ts 257)
ou K est le vecteur d'onde de Fermi
Par difference avec 1’énergie d'échange, qui elle posséde une formulation mathématique exacte, la
contribution énergétique apportée par la corrélation ne posséde pas de formule évidente. En effet,
I’énergie de corrélation a d'abord été estimée griace aux travaux de Ceperley et Alder [21]. Ils
estimérent 1’énergie totale d'un gaz uniforme d'électrons par Monte Carlo quantique, puis
calculerent I’énergie de corrélation par soustraction de I’énergie cinétique et de 1I’énergie d'échange.
A la suite de ces travaux, Vosko, Wilk et Nusair [22] ajusterent les résultats obtenus a I'approximant

de Padé, noté f par interpolation :

1

elpl = fF(Y5), 1) =(—=) (2.58)

4mp(r)

ou 15 est le rayon de Wigner-Seitz, rayon de la sphére évaluant le volume effectif d'un électron.

2.14 Le modele du gaz uniforme tenant compte de la polarisation de spin
L'approximation LDA est souvent traitée en tant que spin-DFT et prend alors I'appellation « local
spin-density approximation » (LSDA). L’énergie d'echange et corrélation devient alors une
fonctionnelle de p®et p#, et se note E,. [p“, pﬁ]. Comme dans I'approximation LDA, il est commun
de séparer les parties d'échange et corrélation telles que :

Exe[p® pP] = Ex[p%, pP] + E[p% pP] (2.59)
Concernant la partie d'échange, Olivier et Perdew [23] ont montré que cette derniére obéit a une

relation de mise a I'échelle :

Exlp® pP] = 5 Ex[p®, pF] + 5 Ex[p®, o] (2.60)
Suite aux relations (2.54) et (2.57), I'expression de 1’énergie d'échange suivant I'approximation
LSDA donne

LSDA[ na B 1 2 CLDAT oa 1 2 -LDA B
ExSPA[p®, pP| = - X 23EPA[p®] + - x 23ExPA [ pF ]
1 1
= 23EPA[p?] + 2:ELPA[pf] (2.61)

Vosko, Wilk et Nusair étendirent également leurs travaux en suivant I'approximation LSDA
[22].
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2.15 Inhomogéneéité du nuage électronique

Si l'application de I'approximation locale apporte des résultats convaincants en physique,
notamment lors de I'estimation du bulk modulus, elle présente également beaucoup de faiblesses
dans le domaine de la chimie [24], et introduit une erreur beaucoup trop importante dans
I'évaluation de la partie d'échange [25]. En réponse _a cela, plusieurs groupes se sont focalises sur
l'introduction du gradient de la densité électronique dans I'expression de 1’énergie d'échange et
corrélation. On parle alors de fonctionnelles (GGA) ou « generalized gradient approximation ». Ce
terme correctif modélise entre autres I'inhomogénéité dans le nuage électronique. Les
fonctionnelles d'échange GGAs s'écrivent comme le produit de 1’énergie d'échange par électron
(2.57) | le plus souvent dans l'approximation LSDA |, et d'un facteur Fx dépendant du gradient
réduit s de la densité :

ES%p] = J] p(MelplF Irldr, slp] = 7200 (2:62)
Un exemple simple de facteur correctif Fx est celui proposé par Perdew, Burke et Ernzerhof [26].
En effet, ils utilisent pour Fx, une forme mathématique [27] en adéquation avec les conditions aux

limites du gaz d'électron :

FPBE[s] =1+ k - —i (2.63)
k

ou u se déduit du comportement asymptotique du gaz uniforme d'électrons dans I'approximation
locale [28, 29] :
FEPE[s] =1+ ps? (%(s?) (2.64)

2.16 Connexion adiabatique et fonctionnelles hybrides
Dans le but d'améliorer la description de I’énergie d'échange et corrélation, Becke proposa de
reprendre le probleme _a la source et de se baser sur la connexion adiabatique [15,16]. Cette déni
ere fait en effet le lien entre le systéme réel et le systeme effectif introduit dans I'approche Kohn-
Sham. Il proposa alors d'évaluer 1’énergie d'échange du systéme d'électrons non-interagissants (A=
0) par de I’énergie d'échange Hartree-Fock, et donna naissance aux fonctionnelles hybrides [17].
Il proposa alors de décrire 1’énergie d'échange et corrélation par :

Exclp] + a(ERET [p] + a(EYF — EQF [p]) (2.65)
ou a est un parameétre a déterminer. Une premiére approximation le conduisit a faire une moyenne

entre I’énergie d'échange Hartree-Fock et I’énergie d'échange LSDA. Il imposa alors a:% et baptisa
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cette fonctionnelle hybride BHandH [17]. Peu de temps apres, il proposa une amélioration de cette

expression hybride [30] afin de rehausser les performances de cette famille de fonctionnelles :
EXZPWo[p]l = ExdPRpl + ao(Ex'™ — Ex2Ap]) + a AEZ®[p] + a AEEY! [p] (2.66)

ou les parametres {a,, a,,a.} étaient optimisés par rapport a des données thermodynamiques

expérimentales [31,32]. Cette démarche empirique mélait _a la fois des fonctionnelles

LSDA et GGAs, et I'échange Hartree-Fock. La part de correction de I'échange GGA AE2®8était

donnée par la fonctionnelle de Becke [33] telle que :

AEZ®8[p] = EX®8[p] — ExSPA[p] (2.67)
tandis que la part de correction de la corrélation GGA AEFW91 ¢était donnée par la fonctionnelle
de Perdew-Wang [34] telle que :

AEZY [p] = EEWt[p] — E¢SPA[p] (2.68)

Cette expression (2.66) permettait d'améliorer grandement la qualité des resultats calculés. La
fonctionnelle hybride B3LYP [35], bien connue du monde des théoriciens, fut par la suite construite
sur le méme modele, en réutilisant les mémes parameétres {a,, a,, a.} que ceux utilisés pour Définir
I'nybride B3PW91. La fonctionnelle de corrélation LYP [36] est alors utilisee en lieu et place de
PWO91.
Dans le but de rationaliser les fonctionnelles hybrides, Perdew, Burke et Ernzerhof [37]
proposerent une expression analytique simple basée sur la connexion adiabatique (2.39), pour
¢valuer I’énergie potentielle d'échange et corrélation dépendant du parametre A :

UZelpl = EXSi[p] + (EF" — EXFT[pD (1 — )™ (2.69)
Cette expression prend la forme d'un polyndme du parametre A, et de degré n-1, mélant a la fois
des termes d'échange et corrélation issus de la DFT, et de I'échange Hartree-Fock.
L'entier n contréle alors la rapidité avec laquelle la correction portée a la DFT s'annule lorsque le
parameétre A tend vers l'unité. L'intégration de cette relation (1.69) sur l'intervalle A¢[0,1] donne

alors
1

Exc[p] :f U)?c[p] da

0
= ERFT[p] + = (EXF — EPFT[p]) (2.70)
En accord avec cette expression (2.70), Perdew, Burke et Ernzerhof [37] supputerent qu'une valeur

optimale de n pouvait étre choisie comme étant égale a I'ordre minimal de la théorie des

perturbations a partir duquel chaque systeme étudie pouvait étre décrit d'une fagon réelle.
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Suite a cela, Adamo et Barone [38], et dans le méme temps Ernzerhof et Scuseria [39] établirent
qu'un bon compromis était de travailler avec un polynéme en A de degré trois, imposant par
conséquent n = 4, et de travailler avec la fonctionnelle GGA, PBE. La fonctionnelle hybride PBEO

est alors définie telle que :
EEBE0[p] = EEBE[p] + = (ELF — EFPE[p]) (271)
La fonctionnelle hybride PBEO est dite théorique car elle ne fait pas intervenir de parametres ajustés

sur l'expérience.

2.18 Légitimation de la TD-DFT

Comme l'avait fait Hohenberg et Kohn [6] pour la DFT, Runge et Gross Iégitimisérent en 1984
I'utilisation de la densité électronique dépendant du temps pour résoudre I'équation aux dérivées
partielles. Ils publiérent un théoréme [40] qui donna naissance a la théorie de la fonctionnelle de la

densité dépendant du temps.

2.19 Théoreme de Runge et Gross

Le théeoreme de Runge et Gross [40] énonce la possibilité qu'a la densité électronique dépendant
du temps, a déterminer le potentiel externe. La preuve de ce theoreme est fondée sur le fait que si
deux potentiels externes v,,; et v',,; différent de plus d'une fonction dépendant uniquement du
temps c(t), alors ces deux potentiels sont a l'origine de deux densités électroniques différentes. Le
but de ce paragraphe est par conséquent de montrer que :

Vext # V'exe +¢(t) = p(r,t) #p'(r, t) (2.72)
On suppose alors que les potentiels externes v,,; et v',,; soient chacun développable en série de
Taylor suivant la variable temporelle t au voisinage de t,. Leur différence s'exprime alors telle

que :

Vert (1, 8) = ¥ 0 () = 220 22 (& — ) (2.73)
ou les coefficients a; sont donnés par :
ak ,
ag(r) = ik [Uext(r; t) =V exe (1, O], part =ty (2.74)

Suivant cette définition, les deux potentiels externes v,,; et v’,,; différent de plus d'une constante

dépendant du temps, s'il existe au moins un termea, qui n'est pas constant.
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Chapitre 03

Résultats et discussions

3.1 Détails de calcul

Les géométries de I'état fondamental So des complexes étudiés ont été totalement optimisées dans
le toluéne avec la fonctionnelle B3LYP [1], [2] en utilisant la base 6-31G(d,p) [3], [4] pour décrire
I'électron de tous les atomes non métalliques (C, N, O et H) et la base combiné-pseudopotentiel
Lanl2DZ [5], [6] pour décrire les électrons de valences les électrons internes des métaux. Les effets
des solvants (toluéne) ont été pris en compte en utilisant le modele du continuum polarisable (PCM)
[7], [8]. Les indices de liaison de Wiberg (WBI) [9] ont été calculés pour déterminer l'ordre de
liaison des liaisons meétal-ligand sur la base de I'analyse des liaisons naturelles [10], [11]. Les états
excités singlet les plus bas ont été analysés en utilisant la méthode TD-DFT. Les spectres UV-
visible ont été simulés avec une fonction gaussienne (FWHM = 0,40 eV) en utilisant le programme
Gabedit [12]. Les géometries des premiers états excités des complexes étudiés ont été optimisées
par DFT (UDFT) et TD-DFT sans restriction dans le toluéne avec les mémes ensembles de base et
les mémes fonctions. Sur la base des geométries optimisées, les fréquences de vibration ont été
calculées pour confirmer les natures des points stationnaires comme un minimum global sur le
PES. Les calculs de DFT et TD-DFT ont été effectués par le programme Gaussian 09 [13] et les
calculs de WBI ont été effectués a I'aide du programme NBO [14] implémenté en Gaussian. Nous
avons utilisé Avogadro-1 [15] pour obtenir des orbites isosurfaces et pour visualiser des structures

géométriques.

3.2 Résultats et discussions

3.2.1 Structures géométriques de I'état fondamental
Les parametres structurels sélectionnés des complexes Pd-1, Pt-1 et Pd-2 calculés avec B3LYP
sont donnés dans le Tableau (3.1), ainsi que les WBI des liaisons métal-ligand. Comme on peut le

voir dans le Tableau (3.1), M-O; et M-O3 ne différent que par les quatre chiffres aprés la virgule.
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Il en va de méme pour les deux liaisons métal-N et les deux angles O-M-N. Ce résultat montre que

les géométries des trois complexes sont proches de la symétrie Cs Figure (3.1). Les paramétres

structurels calculés de Pd-2 sont en accord raisonnable avec les données expérimentales. Les

longueurs de liaison Pd-O et Pd-N calculées (Pd-2) surestiment légerement les valeurs

expérimentales de ~0,04 et ~0,03 A respectivement. Malheureusement, les structures des rayons X

de Pd-1 et Pt-1 ne sont pas données dans le travail expérimental pour comparer nos résultats. Les

analyses WBI indiquent que les liaisons M-O et M-N ont un petit ordre de liaison, montrant un

caractére covalent faible des deux liaisons. Les liaisons M-N sont légérement plus covalentes que

les liaisons M-O, d'ou les liaisons Pd-N sont plus longues. Les longueurs des liaisons autour de Pt

sont plus petites que celles autour de Pd.

Tableau (3.1) : Longueurs de liaison (en A) et angles de liaison (en °) optimisés et
experimentaux selectionnés des complexes étudies avec des WBI calculés avec B3LYP.

Pd-1 | Pt1 Pd-2
B3LYP|B3LYP |B3LYP |EXP[30]
2.014 | 1.995 | 2.022

M- 1.977
(0.35) | (0.42) | (0.33)

M-Os | 2.014 | 1.995 | 2.022 | 1.9815
1.995 | 1.967 | 1.985

M-N, 1.953
(0.40) | (0.50) | (0.41)

M-Ns | 1.995 | 1.967 | 1.985 | 1.948

Ns-M-Ns| 83.13 | 83.15 | 83.40 | 83.9

O-M-Ns| 93.78 | 96.08 | 92.98 | 93.73

Os-M-Ns| 93.78 | 96.08 | 92.98 | 93.97

0-M-Oz| 88.29 | 84.67 | 90.62 | 88.35
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Pt-1

CNOPd

Figure 3.1 : Structures géométriques des complexes étudiés. Tous les atomes d'hydrogéne ont été
retirés pour plus de clarté.

3.2.2 Les Orbitales moléculaires Frontieres Kohn-Sham

Les énergies des orbitales moléculaires frontieres FMOs et leur composition en termes d'orbitales
de fragments des complexes étudiés sont données dans le Tableau (3.2). Les niveaux d'énergie
HOMO et LUMO et leurs isosurfaces des complexes étudiés sont donnés dans la Figure (3.2). Les
orbitales occupées de Pd-1 et Pt-1 sont principalement délocalisees sur les cycles aromatiques de
phenolate et sur les orbitales du groupe imine. Alors que les orbitales occupées de Pd-2 sont
principalement délocalisées sur les orbitales des cycles aromatiques du julolidine (Julo). Notant
que les HOMO des deux complexes Pd-1 et Pt-1 sont significativement contribués par les orbitales

" p;" de I'azote des groupes diéthylamino (Deth). Le LUMO de Pd-2 est delocalisé sur mj,,,orbites
et lI'orbite * du groupe but-2-enedinitrile (But). Les LUMO des complexes Pd-1 et Pt-1 sont

composes avec une proportion importante d'orbitales Tppenolate € gy La contribution des

orbitales d-métal dans les FMO indigués dans le Tableau (3.2) est minime, car I’orbitale dPd des
deux complexes de palladium ne contribuent qu'aux orbitales L+1 tandis que dpt contribuent a
I'orbitale H-1 du complexe de platine. Le niveau dénergie HOMO du complexe julolidine (Pd-2)
est supérieur a celui du complexe diéthylamino (Pd-1) en raison des fortes capacités de don
d'électrons de la julolidine par rapport aux groupes diéthylamino Figure (3.2). Le changement
d'atome de palladium par I’atome de platine dans le complexe diéthylamino abaisse légerement le
niveau d'énergie LUMO et n'affecte pas le niveau d'énergie HOMO. Les écarts énergétiques
calculés des complexes Pt-1 et Pd-2 sont presque égaux, alors que cet écart n'est que légérement

plus élevé pour Pd-1 que pour Pt-1 Tableau (3.2).
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Tableau (3.2) : Energies et caractéres (>20%) des orbitales moléculaires de Kohn-Sham frontiere

des complexes étudiés.

Pd-1 Pt-1 Pd-2
e (eV) | Character (>20%) | € (eV) | Character (>20%) | € (eV) | Character (>20%)
0, * +
L+2 -1.375 | 81% T} penolate -1.090 | 20% Tphenolate ™ | 1 946 | 85%% Tulo
45% 15,
4% dPd + 39% . 2% dPd + 41%
L+1 1500 | A% dPd+3%% 1 5e7 | g0% Thenotate | -1.457 52% dPd + 41%
T[phenolate T[]ulo
LUMO | -2.684 | 217 Mphenotate * | 758 | 55% Mphenolate * | g5 | 6% Tjuro + 43%
42% Tyt 38% TRyt TRyt
Ag 2.511 2.423 2.429
56% Tt + 52% Tt +
HOMO | -5.195 phenolate -5.181 phenolate © | 4 983 | 85%
29% Tigietn 31% Tigietn ? Thulo
66% +
H-1 -5.574 | 77% Tpnenolate 5511 | o0 dg‘tle“"‘ate -5.346 | 90% Ty,
0 +
H-2 -5.757 | 85% Tphenolate 5.882 | 2170 Tphenotate * | 5517 | ggog Tulo
40% Tgiern
0 +
H-3 5.832 | 2% Tphenolate -5.917 | 81% Tphenolate | -5.623 | 85% 0

31% Tigieth

45




RESULTATS ET DISCUSSIOINS

Y

-2.684

-2.758

2.511 2.423 2.429 Ag

-5.195 -5.181
Pd-1 Pt-1 Pd-2

Figure (3.2) : ecarts énergétiques calculés (eV), niveaux d'énergie HOMO et LUMO et leurs

isosurfaces des complexes étudiés.

3.2 Spectres d'absorption électronique

Sur les géométries optimisées, les états excités singulets des complexes Pd-1, Pt-1 et Pd-2 ont été
étudiés par la méthode TD-DFT en présence du solvant (toluéne). Les longueurs d'onde, les
caracteres et les forces des oscillateurs des absorptions sélectionnées (f>0,2) sont indiqués dans le
Tableau (3.3). Les spectres d'absorption simulés sont représentés sur la Figure (3.3), ainsi que les
spectres expérimentaux. Les visualisations des paires de transition des principales absorptions sont
représenteées sur la Figure (3.4). Comme le montre la Figure (3.3), les spectres simulés des
complexes étudiés reproduisent les principales caractéristiques des complexes expérimentaux. Le
changement du centre métallique Pd par Pt décale le spectre vers le rouge. Le changement des
groupes diéthylamino (Pd-1) par des groupes julolidine (Pd-2) a le méme effet (Figure (3.3) (d)).
Comme indiqué dans le Tableau (3.3), les principales absorptions importantes (f>0,2) sont
caractérisées par des caracteres purs de transfert de charge de ligand vers+ ligand. Les spectres
expérimentaux et simulés montrent une bande intense dans la gamme jaune-orange qui n'est
généralement pas observée/simulée pour ce type de complexes. Ce résultat est di a leurs faibles
écarts d'énergie par rapport a des complexes de base de schiff similaires et également au caractére
LLCT pur de cette absorption. Cette bande (So-S1) est calculée a 559 nm (£20.91), 585 nm (£=0.78)
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et 580 nm (f~0.90) pour Pd-1, Pt-1 et Pd-2 respectivement et correspond a la transition
HOMO—LUMO. Bien entendu, cette bande est attribuée a la bande intense observée dans la région
visible de chaque spectre complexe. Les deux absorptions Se-S4 de Pd-1 et Pt-1 calculées a 436
nm (f=0,27) et 440 nm (f=0,28) respectivement sont attribuées aux bandes faibles observées a 439
et 443 nm respectivement. Les analyses orbitalaires montrent que cette absorption (So-Ss) se
produit a partir des orbitales du cycle benzylidéne et du groupe amino (trou) vers les orbitales du
cycle benzylidene et du fragment de butene-dinitrile (électron). Pour le complexe Pd-2, la faible
bande observée a 447 nm est attribuée a I'absorption de So-S4 calculée & 447 nm correspondant au
caractere LLCT. Les spectres expérimentaux des trois complexes contiennent une bande faible
dans la région UV (vers 380 nm). Cette bande peut étre attribuée a I'absorption S0-S4 calculée pour
chaque complexe qui correspond a la transition HOMO—L+2. Notant que les principales
absorptions données dans le Tableau (3.3) n'impliquent aucune contribution des orbitales d-métal.
Cela explique I'absence de caractére de transfert de charge métal-ligand

Tableau (3.3) : Longueurs d'onde (Acal), forces des oscillateurs et caractére des états d'excitation

des singlets sélectionnés (£>0,2). Longueurs d'onde expérimentales (Aexp) de [16].

Aear | £>0.2 | Transition Caractére | Aexp (abs)
Pd-1
Si 559 | 0.91 | HOMO—LUMO (99%) LLCT 583 (115)
S 436 | 0.27 | H-3>LUMO (91%) LLCT 439 (25)
Sio 353 [ 0.65 | HOMO—L+2 (90%) LLCT 383 (33)
Pt-1
Si 585 | 0.78 | HOMO—LUMO (98%) LLCT 596 (112)
S 440 | 0.28 | H-2—LUMO (94%) LLCT 443 (24)
S 357 [ 0.30 | HOMO—L+1 (88%) LLCT 389 (31)
So 341029 | HOMO—L+2 (80%) LLCT
Pd-2
Si 580 | 0.90 | HOMO—LUMO (99%) LLCT 586 (139)
Ss 447 | 0.23 | H-3>LUMO (83%) LLCT 447 (28)
Sio 361 [ 0.56 | HOMO—L+2 (88%) LLCT 384 (38)
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Figure (3.3). Spectres d'absorption simulés et expérimentaux de Pd-1 (a), Pd-2 (b) et Pt-1 (c).

Spectres calculés superposés en (d). Spectres expérimentaux numerisés a partir de la référence [16]
Les calculs ont été effectués en présence du solvant tolu
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Figure (3.4). Visualisations des orbitales impliquées dans les absorptions sélectionnées.
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4. Conclusion
Dans cette contribution, les propriétés structurelles, électroniques et optiques des complexes Pd-1,

Pt-1 et Pd-2 ont été étudiées a l'aide des méthodes DFT et TD-DFT. Les parametres structurels
calculés de Pd-2 sont en accord raisonnable avec les paramétres expérimentaux. Les analyses du
WBI indiquent que les liaisons M-O et M-N des trois complexes étudiés ont un faible caractére
covalent. Les spectres d'absorption simulés sont en accord avec les spectres expérimentaux. La
bande intense observeée et calculée dans le domaine jaune-orange des trois spectres complexes est
attribuée a I'absorption S0-S1 du caractere LLCT. Le remplacement du palladium par le platine et

des groupes diéthylamino par les groupes julolidine déplace le spectre vers le rouge
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles et optiques des trois complexes : 2,3-
bis[(4-di-éthylamino-2-hydroxybenzylidéne)-amino]but-2-ene-nitrile (Pd-1), 2,3-bis[(4
diéthylamino-2-hydroxybenzylidéne)-amino]but-2-éne-nitrile ~ (Pt-1), et  2,3-bis(3,3,9,9-
tétraméthyl-2-hydroxyjulolidine)but-2-ene-nitrile (Pd-2) en utilisant les méthodes DFT et TD-
DFT. Les structures électroniques et géometriques de I'état fondamental (So) et de I'état excité du
premier triplet (T1) ont été analysées et comparées. Les bandes d'absorption observées ont été
attribuées en fonction des orbitales moléculaires, la concordance avec I'expérience est bonne. Le
caractéere LLCT domine les états excités singulets de basse altitude. Les longueurs d'onde de
phosphorescence des complexes étudiés ont été calculées verticalement et adiabatiquement. Les

méthodes adiabatiques sont plus précises



Abstract

In this work, we studied the structural and optical properties of the three complexes: 2,3-bis[(4-di-
ethylamino-2-hydroxybenzylidene)-amino]but-2-enedinitrile (Pd-1), 2,3-bis[(4 diethylamino-2-
hydroxybenzylidene)-amino]but-2-enedinitrile  (Pt-1), and  2,3-bis(3,3,9,9-tetramethyl-2-
hydroxyjulolidine)but-2-enedinitrile (Pd-2) using DFT and TD-DFT methods. The electronic and
geometrical structures of the ground state (So) and the first triplet excited state (T1) have been
analyzed and compared. Observed absorption bands were assigned according to NTO analyzes, the
agreement with the experience is good. LLCT character dominates the low-lying singlet excited
states. Phosphorescence wavelengths of the studied complexes were calculated vertically and

adiabatically. The adiabatic methods are more accurate.



