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Introduction générale : 

Ces dernières années, les complexes métalliques de deuxième et troisième rangées ont 

attiré l'attention des chimistes et des physiciens, en particulier les complexes de métaux 

de transition à hautes propriétés luminescentes en raison de leurs applications dans 

différents domaines tels que le photovoltaïque, la photocatalyse, la biologie et 

principalement en tant que diodes électroluminescentes organiques. (OLED) [1]. Les 

complexes cyclométallés ont été largement étudiés afin d'obtenir une efficacité de 

luminescence élevée [2]. Plusieurs combinaisons métal-ligand ont été testées pour 

améliorer les rendements d'émission lumineuse des OLED dans différentes couleurs 

d'émission (vert, bleu, rouge…) [3]. 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, le picolinate ou les ligands à base de schiff [4]. 

Plusieurs travaux théoriques ont été réalisés pour étudier les propriétés spectroscopiques 

de systèmes complexes afin d'obtenir des informations précises et cruciales inaccessibles 

expérimentalement à savoir la relation entre la structure géométrique et les propriétés 

spectroscopiques [5]. Aussi, différentes méthodes et approches ont été utilisées pour 

simuler correctement les spectres d'absorption et d'émission en particulier les processus 

électroniques du phénomène de phosphorescence en tenant compte des contributions de 

la structure vibrationnelle à la transition électronique [6]. SM. Borisov et al ont étudié la 

phosphorescence des complexes de platine (II) et de palladium (II) avec des ligands de 

base de Schiff [7]. Ils ont synthétisé et caractérisé trois complexes : 2,3-bis[(4-

diéthylamino-2-hydroxybenzylidène)-amino]but-2-enedinitrile (Pd-1), 2,3-bis[(4-

diéthylamino-2-hydroxybenzylidène )-amino]but-2-enedinitrile (Pt-1) et 2,3-bis(3,3,9,9-

tétraméthyl-2-hydroxyjulolidine)but-2-enedinitrile (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 la région proche infrarouge (NIR). Dans cette 

contribution, nous avons étudié les propriétés structurales, optiques et spectroscopiques 

de ces complexes par la théorie fonctionnelle de la densité moyenne (DFT) et ses 

méthodes d'extension dépendant du temps (TD-DFT). Notre étude est un support 

supplémentaire aux données expérimentales et fournit des informations détaillées sur les 

structures géométriques et électroniques de l'état fondamental (S0) et du  
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premier état triplet excité (T1) des trois complexes. Les transitions électroniques 

impliquées dans les bandes observées des spectres d'absorption ont été déterminées. Les 

spectres de phosphorescence ont été simulés en tenant compte des contributions 

vibroniques à la transition T1-S0.



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 
Généralités sur la spéctroscopie  
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I.Itroduction : 

La spectroscopie est le résultat des interactions entre la lumière la matière. Puisque la 

lumière est composée d’ondes électromagnétiques, nous commencerons donc, avec le 

traitement classique et quantique des molécules soumises à des champs électriques 

statiques (indépendant du temps). Nous identifierons les propriétés moléculaires qui 

contrôlent les interactions avec les champs électriques : les moments multipolaires 

électriques et la polarisabilité électrique. L’ Hamiltonien est obtenue pour une molécule, 

en présence de champs électromagnétiques dépendant du temps. La théorie des 

perturbations en fonction du temps est finalement utilisée pour extraire des probabilités 

de transitions entre états moléculaires. Ce formalisme puissant couvre la gamme 

complète des interactions multipolaires qui peuvent causer des transitions 

spectroscopiques. 

L’interaction de la lumière avec la matière est à l’origine de la majeure partie des 

phénomènes électrique, magnétique, optique et chimique observables dans notre 

environnement proche. 

Définition :  

La spectroscopie est l’étude des rayonnements électromagnétiques émis, absorbés ou 

diffusés par la matière l’analyse des rayonnements en leur différent fréquences d’effectue 

à l’aide de spectrographes ou de spectromètres : elle permet et d’obtenir leurs spectres 

électromagnétiques. 

I.1 Interaction rayonnement-matière : 

I.1.1 Le rayonnement électromagnétique : 

Le rayonnement électromagnétique dont la lumière, est une forme d’énergie constituée 

d’ondes c’est à dire de phénomènes vibratoires caractérisés par : 

       - Une vitesse de propagation ( c = 3. 108m. s
−1

). 

       - Une fréquence de vibration   (Hz). 

       -  La longueur d’onde λ (m). 

Donc ces 3 dimensions sont liées par la relation suivante : 

  
 

 
             

Le rayonnement électromagnétique divisé en plusieurs régions depuis les ondes radios 

basses d’énergies jusqu’au des rayons   (hautes d’énergies). 

Sachant que l’énergie des spectres électromagnétiques est donnée par : 
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Avec : 

E : Energie en joule. 

h: Constante de Planck (6.624. 10−34 joule. second). 

 

 

 

 

 

 

 

I.1.2 Processus fondamentaux de l’interaction rayonnement-matière : 

Selon Max Planck, les échanges d’énergie entre matière et rayonnement ne peuvent 

s’effectuer que par un quanta sous la forme suivante : 

                  

Avec : 

   : La différence d’énergie d’une transition (joule). 

Quatre processus sont à la base des phénomènes en spectroscopie qui sont l’absorption, 

l’émission spontanée, l’émission stimulée et la diffusion. 

                             

Avec : 

  : Energie initiale de transition. 

  : Energie finale de transition. 

 Absorption : 

Si un faisceau lumineux traverse un milieu, et si la fréquence du rayonnement est telle 

que l’énergie véhiculée par l’onde correspond à une différence d’énergie entre deux 

niveaux de ce milieu, alors il pourra avoir absorption des photons de la fréquence 

correspondante par l’échantillon, qui sera donc porté à un état excité. D’après la loi de 

 

Figure( I .1) : spectre électromagnétique  
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Bohr qui une condition nécessaire mais non suffisante le système passe du niveau 

d’énergie    au niveau    : 

 

 

 

 

  

La loi de Bohr :  

                                

Avec:                 

Les spectroscopiestes utilisent en général, le nombre d’onde    en   −1
 :  

   
  

  
 
 

 
                    

Avec      : Le nombre d’onde en   −1
 . 

 L’émission :  

Tout corps, à température donnée, en équilibre thermique avec son environnement, émet 

un rayonnement. La condition d’équilibre thermique impose que, pour chaque radiation 

de longueur d’onde donnée, le rapport de l’énergie de l’onde émise à l’énergie de l’onde 

absorbée est le même pour les corps. La valeur de ce rapport peut varier en fonction de la 

température, mais à une température donnée ce rapport est constant. On distingue deux 

types d’émission : 

 Emission spontanée : 

Lorsqu’un niveau d’énergie    peut émettre spontanément un photon pour descendre sur 

un niveau inferieur    tel que : 

                                  

 

Figure ( I .2) : Schéma illustre le processus d’absorption. 
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 Emission stimulée : 

Si l’atome peut rester suffisamment longtemps dans le niveau    (niveau métastable),la 

désexcitation de l’atome peut être déclenchée par un photon dont l’énergie qui 

correspond à la transition électronique d’énergie    –    :  

                               

 

 

 

 

 

 

Il ya alors désexcitation de l’atome avec production d’un autre photon d’énergie ℎ . On 

obtient alors deux photons identiques, de même fréquence, de même direction et dont  les 

vibratins correspondantes sont en phase et la lumière est cohérente. 

 Diffusion : 

Lorsqu'on soumet un milieu (solide, liquide, gaz) à une onde électromagnétique 

monochromatique, ce dernier est porté à un niveau énergétique virtuel. 

Ensuite, la majeurepartie du faisceau incident est transmise, mais une partie de la lumière 

est diffusée dans toutesles directions de l’espace, avec un maximum d’intensité dans les 

 

Figure (I . 3) : Schéma illustre le processus d’émission spontanée. 

 

Figure (I .4) : Schéma illustre le processus d’émission stimulée. 
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directions perpendiculairesau faisceau incident. 

On distingue deux types de diffusion : 

 Diffusion Rayleigh : 

C’est une diffusion élastique qui conserve la fréquence de l’onde incidente ( 0 =   ). 

Avec : 

 0: La fréquence de photon incident (Hz). 

  : La fréquence de l’onde diffusée (Hz). 

 Diffusion Raman : 

Lorsque le photon emprunte ou cède de l’énergie au système, qui passe d’un état    à un 

état   ,le choc est dit inélastique.  

I-2 L’énergie moléculaire : 

Une particule élémentaire (atome, ion ou molécule) ne peut exister que dans certains états 

d’énergie quantifiés. 

Dans le cas d’une molécule, on considère que l’énergie totale est la somme des termes : 

         é                                                

Les ordres de grandeurs sont très différents : 

                                      

Les niveaux d’énergie électronique, de vibration et de rotation sont présentés par un 

diagramme dans lequel chaque niveau est schématisé par un trait horizontal et caractérisé 

par un ensemble de nombres quantiques n, v et J (voir figure 5). 

Avec : 

n : Nombre quantique électronique. 

v : Nombre quantique vibrationnelle. 

J : Nombre quantique rotationnelle. 
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Les atomes ou les molécules peuvent se retrouver dans l’un ou l’autre de ces états et leur 

nombre de particules sur un niveau énergétique donné s’appelle la population notée N. 

I.2.1 Population des niveaux d’énergie : 

La thermodynamique montre que la valeur de l’énergie d’un système de 

moléculesrépartie parmi les individus moléculaires dépend du poids moléculaire, de la 

température, du volume moléculaire, des distances internucléaires, des mouvements 

moléculaires et des forces intermoléculaires . 

La loi statistique de distribution de Maxwell-Boltzmannmontre que, dans une enceinte à 

latempérature T, la répartition des molécules, sur leurs divers niveaux d’énergie à 

l’équilibre est donnée par : 

  

  

  
  

  

  
        

                    

Avec : 

  : Nombre de molécules dans le niveau d’énergie   . 

N0: Nombre de molécules dans le niveau d’énergie  0. 

K : Constante de Boltzmann (1.38.10
−23

Joule/K). 

T : Température en kelvin. 

  ,  0 : Les facteurs de dégénérescence des niveaux i et 0 respectivement. 

 

Figure(I. 5) : Le diagramme d’énergie. 
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                   =1 ⇒ pour la vibration. 

                  0= (2J+1)⇒ pour la rotation. 

En utilisant cette relation, on montre que dans la plupart des cas, à la température 

ordinaire : 

 Plusieurs niveaux de rotation sont peuplés ; 

 Peu de niveaux excités de vibration ont une population appréciable ; 

 Toutes les molécules sont dans l’état fondamental électronique ; 

I.3 Les différentes méthodes spectroscopiques : 

Les spectroscopies s’intéressent à l’ensemble des sauts d’énergie possible prévue par nos 

connaissances sur la quantification des énergies atomiques et moléculaires. Ces sauts 

couvrent une très grande gamme d’énergie sur l’étendue du spectre électromagnétique. 

Il existe un grand nombre de spectroscopies différentes, caractérisées par le domaine de 

longueur d’onde utilisée et donc par les effets du rayonnement utilisé sur le matériau 

étudié. 

I.3.1 Les spectroscopies électroniques (Ultraviolet et Visible) : 

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-Visibles mettent en jeu les énergies 

les plus importantes de la chimie. 

Les spectres dépendentessentiellement de la structure électronique des couches externes. 

Cette région est concernée par divers types de spectroscopies atomiques et moléculaires. 

I.3.1.a Spectroscopies atomiques : 

Les spectres de particules atomiques analysées par un spectroscope permettent de 

caractériser l’espace en présence à l’aide des raies caractéristiques. 

I.3.1.b Spectroscopies moléculaires : 

On distingue les spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence UV-visible. 

Elles permettent l’étude qualitative et quantitative de certains composés moléculaires 

I.3.1.c Domaines spectrales : 

Rappelons que le domaine usuel de la spectroscopie électronique, c’est à dire utilisé en 

routine dans des laboratoires de chimie, s’étend du proche IR au proche UV, en 

englobant le visible.           
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 L’ultraviolet : 200≤   ≤ 400nm (50000-25000  −1
). 

 Le visible : 400≤   ≤ 800 nm (25000-12500  −1
)  

tableau (I.1) : présente les domaines spéctrales. 

 

 

Dans le visible et le proche IR, l’optique et les cuves contenant l’échantillon peuvent être 

en verre ordinaire, voire en polystyrène pour ces dernières. En revanche, dans l’UV, seul 

le verre de silice pure est suffisamment transparent. Dans l’UV lointain, à partir de 200 

nm, le dioxygène absorbe, et l’on peut enregistrer des spectres jusqu’à 180 nm environ à 

condition de se placer en atmosphère de diazote pur. 

Au-celà, il faut opérer sous pression réduite et on parle de la région « UV du vide ». 

 I.3.1.d Spectre électromagnétique : 

Est la décomposition du rayonnement électromagnétique selon ses différentes 

composantes en terme de fréquence ν (ou longueur d’onde λ) ou d'énergie des photons E, 

les deux grandeurs étant liées par la constante de Planck h : E = h.ν. Un rayonnement 

peut comporter toutes les fréquences (ou toutes les longueurs d’ondes) dans un intervalle 

donné. On dit alors qu’il présente un spectre continu. Ainsi, la lumière solaire présente un 

spectre continu, de l’ultraviolet à l’infrarouge en passant par le visible. 

 

Proche IR 1000 nm  

Rouge 700 nm 

Orange 620 nm 

Vert 530 nm 

Bleu 470 nm 

Violet 420 nm 

Proche UV 400-200 nm 
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I.3.2 Les spectroscopies vibrationnelles (IR) : 

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Heshel. 

Ces radiations localisées au-delà des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la 

région du spectre visible et des ondes hertziennes. 

La spectroscopie IR est basée sur l’interaction de la lumière IR avec le nuage 

électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies 

optiques comme la spectroscopie de fluorescence, l’absorption d’énergie permet à un 

électron d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental à un état excité. Dans le 

cas de la spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source 

polychromatique n’est généralement pas assez énergétique pour provoquer des transitions 

électroniques, mais il induit des transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle. 

I.3.2.a Domaine spectrale : 

Le domaine infrarouge s’étend de 0.8 μm à 1000 μm.Il est arbitrairement divisé en 3 

catégories : 

 Le proche infrarouge (0.8 à 2.5 μm soit 12500-4000   −1
). 

 Le moyen infrarouge (2.5 à 25 μm soit 4000-400   −1
). 

 Le lointain infrarouge (25 à 1000 μm soit 400-10   −1
). 

I.4 présentation d’un spéctre : 

I.4.1 Les abscisses : 

On porte : 

 

Figure (I. 6) : spéctre électromagnétique . 
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• soit la longueur d’onde λen cm pour le domaine micro-onde, en μm pour l’IR et en 

nm pour l’UV-visible. 

• soit le nombre d’onde en cm-1quel que soit le domaine concerné. 

 I.4.2 Les ordonnées : 

En absorption deux grandeurs peuvent être utilisées : la transmission et l'absorbance. 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.4.3 Spectres de raies : 

Dans un atome, une variation de l’énergie électronique donne naissance à une seule raie 

spectrale. La position de chaque raie correspond à une radiation monochromatique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (I .7) : les ordonnés de spéctre.  

 

Figure (I .8) : spectre de raie.  
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I.4.4 Spectres de bandes : 

Théoriquement, le spectre d’une molécule est un spectre de raies (quantification, valeurs 

discrètes d’énergie). Cependant expérimentalement par exemple une transition entre deux 

niveaux électroniques peut conduire à une modification des énergies à la fois de vibration 

et de rotation, donc à un ensemble de transitions d’énergies très voisines ce qui conduit à 

un spectre de bandes. 

 

 

 

 

 

 

 

I.5 transitions éléctroniques : 

Lorsqu’un composé organique absorbe un rayonnement lumineux dans le domaine UV et 

visible, les électrons situés dans les orbitales (n) et () passent de l’état stationnaire à un 

état énergétique plus élevé (Figure 11) . Les différents types detransitions électroniques 

dans ce domaine sont : 

(1)→*,(2)→*,(3) →* , (4) n→* 

 

Figure (I.10) :Différentes transitions électroniques et les niveaux d’énergie 

 

Figure (I.9) : spectre de bandes.  
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 Transition σ⟶σ*: elle correspond au passage d’un électron d’une orbital 

moléculaire (OM) liante à un OM antiliante . domaine spéctral :UV lointain vers 130 

nm. 

L’énergie nécessaire pour cette transition est très élevée par rapport aux autres 

transitions. 

 Transition n →* : Le transfert d'un électron du doublet n d’un hétéroatome (O, N, 

S, Cl...) a un niveau σ* est observe pour les alcools, les éthers, les amines ainsi que 

pour les dérives halogènes. 

Cette transition donne une bande d'intensité moyenne qui se situe à l'extrême limite 

du proche-UV ( domaine spéctral de l’ordre de 180 nm ). 

L’énergie nécessaire pour ces transitions est moins faible que celle précédente. 

 Transition π⟶π* : La transition électronique dans les composes possédant une 

double liaison isolée conduit à une forte bande d'absorption vers 165-200 nm. 

 Transition n⟶π* : Cette transition résulte du passage d'un électron d'une OM non-

liante n’a une OM antillanité π*. Ce type de transition a lieu dans le cas des molécules 

comportant un hétéroatome porteur de doublets électroniques libres appartenant à un 

système insaturé. 

 Transition d⟶d : Dans les complexes des métaux de transition, on assiste sous 

l’effet du champ cristallin à une levée de dégénérescence des orbitales d. 

En général, ces complexes sont colorés. Par exemple, les solutions des complexes de 

cuivre(II) [Cu(H2O) 6]2+ sont bleues. Les absorptions dans le visible sont le plus 

souvent dues à une transition d'un électron d'une orbitale d peuplée à une orbitale d 

vide (Ex. un électron passe du niveau t2g au niveau eg pour une géométrie 

octaédrique). On parle de transition d–d. Les coefficients d’extinction molaire sont 

souvent très faibles, de 1 à 100 L.mol-1.cm 1. 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.  

En effet, les principaux états excités de nos complexes sont des états excités à 

transfert de charge.Les transferts de charge se font généralement du métal vers le 

ligand ou du ligand vers un autre ligand. Il peut également se former d’autres états 

excités, centrés sur le ligand ou encore centrés sur le métal. 
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I.6 complexe de métaux de transition : 

I.6.1 Les métaux de transition : 

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

plusieurs ions stables avec des orbitales d incomplètes. 

 I.6.2 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 être neutre, 

chargé positivement ou négativement. Le plus souvent, le métal est chargé positivement 

(oxydé). Les ligands qui peuvent être soit des ions, des atomes ou des molécules sont soit 

neutres, soit chargés négativement . 

I.6.3 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 l’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques 

on la désigne par les termes bimétallique (binucléaire), trimétallique (trinucléaire), 

polymétallique (polynucléaire) . 

I.6.3.a Théorie de la liaison 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 l'ion métallique( il possède des 

orbitales vides) qui permet la formation d'une liaison covalente de coordination. Le 

modèle utilise l'hybridation des orbitales nd, (n-l)s (a+1)p et (n-1)d de l'ion de transition 

pour rendre compte des structures et des propriétés magnétiques observées dans les 

complexes . Les métaux de transition désignent généralement les éléments de la 

classification périodique dont la sous-couche d est partiellement remplie. Leur structure 

électronique s’écrit : (n-1)dx ns2 avec n ≥4 et 0 < x < 10  Cette caractéristique leur 

confère plusieurs propriétés, dont l’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 particulière, dite 

liaison de coordination qui correspond à l’apport d’une ou plusieurs paires d’électrons de 
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la couche de valence du ligand, aux orbitales vides du métal. Trois géométries de 

complexes sont courantes, octaédrique, tétraédrique et plan carre, Figure (12). Les 

complexes de mentaux de transition sont généralement colores en raison de transitions 

énergétiques dans le domaine du visible. Ce phénomène 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 (I.2) : présente les déferantes types de complexe. 

Nombre de coordination Géométrie Orbitale hybride 

2 Linéaire sp ou sd 

4 Tétraédrique Sp
3
 ou d

3
 

4 Carré plan dsp
2
 

6 Octaédrique d²sp
3
 ou sp

3
d

2
 

 

 

 

 

 

I.6.4 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. 

I.6.4 Classification des ligands (L,X) : 

La distinction principale est reliée au nombre d’électrons apportés par le ligand dans la 

sphère de coordination du métal : s’il apporte une paire d’électrons, ce sera un ligand de 

 

 Figure (I .11) : la forme géométrique . 
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type L, s’il apporte un seul électron, un ligand de type X. Toutefois, certains ligands 

peuvent apporter plus de deux électrons au métal. 

I.6.4 .a Ligands L : 

Le cas le plus simple est celui des molécules qui se coordonnent au métal par 

l’intermédiaire d’une paire libre portée par l’un de leurs atomes. Ces molécules sont des 

ligands L, la liaison métal-ligand étant assurée par les deux électrons apportés par le 

ligand. 

I.6.4 .b Ligands X : 

Ces ligands n’apportent qu’un seul électron dans la sphère de coordination du métal. À 

l’état neutre, les ligands X sont des radicaux et la liaison métal-ligand est assurée par 

l’électron célibataire du ligand et par un électron du métal. 

I.6.5  Donneur-accepteur : 

La liaison hydrogène est une interaction électrostatique entre un atome d’hydrogène de 

charge partiellement positive et un atome électronégatif, tel que l’atome d’oxygène ou 

d’azote. Ainsi, la liaison hydrogène notée D-H...A, peut être 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 hydrogène est définie par : la distance entre les deux atomes qui 

forment la liaison covalente D-H, la longueur de l’interaction H...A et l’angle D-H...A. 

La liaison hydrogène est directionnelle : elle s’aligne dans l’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 très bien définies. Desriaux 

et Steiner ont classe les liaisons hydrogène en trois catégories : 

a) - les liaisons fortes 

b) - les liaisons modérées. 

c)- les liaisons faibles. 

Les liaisons hydrogène fortes : sont les plus rares, elles sont formées quand le proton est 

partage entre deux fortes bases dans l’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 excès 

de densité électronique pour le groupement accepteur : O-H...Ō, +O-H...O, +N-H...N ou 

bien N-H...N-. On les considère des fois comme étant des liaisons ioniques. 

Les liaisons hydrogène modérées : sont formées 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 hydrogène faibles : sont formées quand l'atome d'hydrogène est 

engagé dans une liaison covalente avec un atome légèrement plus électropositif comme 

dans C-H ou Si-H, ou quand l'accepteur n'a pas de doublets d'électrons libres, mais des 

électrons π comme dans un cycle aromatique. Figure (13). 
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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 l’accepteur ; la valeur de pour une telle 

transition est en général très grande.

 

 Figure (I .12) : Mécanisme de transfert donneur-accepteur. 
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II -1 Introduction: 

La description quantique non-relativiste d'un système moléculaire ou cristallin est basée 

sur1'équation de Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement 

par la présentation de 1'équation de Schrödinger exacte ("équation à plusieurs corps") qui 

sera simplifiée ultérieurement par diverses approximations de manière à ce qu'elle puisse 

êtrerésolue. Le traitement de ce "problème à plusieurs corps" en mécanique quantique 

consiste à rechercher les solutions de 1'équation de Schrödinger. Malheureusement, les 

électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un système a plusieurs 

corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de l’équation de Schrödinger 

extrêmement difficile. 

II -2  Equation de Schrödinger : 

En chimie quantique, un système moléculaire est décrit par la fonction d'onde totale    

Ψ(R, r) donnée par l'équation de Schrödinger  

                              

Où R et r représentent respectivement l'ensemble des coordonnées des noyaux et des 

électrons, E est l'énergie totale du système et H l'hamiltonien total non-relativiste 

indépendant du temps du système. La fonction d’onde Ψ dépend de toutes les particules 

de cristal.  

L’ hamiltonien total non-relativiste se décompose de la façon suivante : 

           é            é  é              é                      

Avec : 

 é   
 
 

   
   

   
    ;est l énérgie cinétique des éléctrons . 

    
 
 

 
 

  
 

  

  
     ; est l énérgie cinétique des noyaux . 

       
       

           
          

  
     ; est l’ènergie potentielle l’interaction entre les noyaux. 

 é  é    
  

           
   

  
        ; est l’ènergie potentielle l’interaction entre les èlectrons. 
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 é      
   

 

            

  
   

  
      ; est l’ènergie potentielle l’interaction (èlectrons- noyaux). 

La résolution exacte de l’équation de Schrödinger (II-1) n’est possible que pour les 

systèmes hydrogénoides mais dans la plupart de cas, il faut faire recours à des 

approximations, en particulier à celle de Born-Oppenheimer. 

II-3:Les Approximations Fondamentales : 

II-3-1 Approximation de Born-Oppenheimer : 

En 1927,Born et Oppenheimer ont proposé de simplifier la résolution de l’équation  (II-1) 

en séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d’onde Ψ. Cette 

approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus 

rapidement que les noyaux, ceci étant dû à la masse beaucoup plus faible des électrons 

(environ 1836 fois moindre de celle du proton). Par conséquent, les électrons réagissent 

quasi instantanément à une modification de la position des noyaux. On peut faire une 

conformation R donnée des noyaux, seule la participation électronique ɛ(R) à l’énergie 

totale E est important pour connaître les propriétés du système. Cela revient donc à 

résoudre deux équations du type Schrödinger, l’une pour la partie nucléaire et l’autre 

pour la partie électronique. La fonction d’onde du système, solution de l’équation de 

Schrödinger dans l’approximation de Born et Oppenheimer, peut donc s’écrire sous la 

forme d’un produit de deux fonctions : 

                                                                                    (II-3)               

Où  

ɸ(R) : est la fonction d’onde nucléaire . 

ΨR (r) : est la fonction d’onde électronique. 

r et R : étant respectivement les positions des électrons et des noyaux. 

En écrivant l’hamiltonien H sous la forme : 
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Où 

V(r,R) est un potentiel dépendant de la position des électrons et des noyaux, on fait 

apparaître un opérateur électronique He(r;R) de la forme : 

         
 

 
    

 

  

   

                  

On peut montrer, moyennant certaines approximations, que si l’on remplace l’expression 

(II-3) dans l’équation de Schrödinger, on obtient : 

                                        

la fonction d’onde Ψe (r)  est une fonction propre de l’opérateur électronique He avec la 

valeur propre ɛ(R), pour des positions R des noyaux. En l’aide a la « Déterminant de 

Slater » pour plusieurs positions successives des noyaux, on obtient alors une fonction de 

R :                                                                                                   

            
    
   

 

   

 

   

                   

Cette dernière équation représente l’énergie de Born-Oppenheimer du système en 

fonction des positions R des noyaux immobiles. 

Born et Oppenheimer ont aussi montré que Les mouvements des noyaux 

(vibration/rotation) sont bien plus lents que ceux des électrons et peuvent donc être traités 

indépendamment. De même les mouvements de rotation sont bien plus que ceux de 

vibration. On peut également les découpler pour résoudre l’équation de Schrödinger et 

l’énergie totale de la molécule où le potentiel dépend de l’énergie électronique évaluée 

par l’équation (II-6) : 

  
 

   

    
      

 

   

                       

U(R) présente le rôle 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 
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fonction à 3N-6 variables (3N-5 pour les molécules linaires) dont les minima 

correspondent aux géométries stables de la molécule. La détermination de U(R) et de 

sesdérivées première et seconde permet de localiser des points stationnaires sur la surface 

de BO. Elle donne aussi accès aux constantes de force des molécules et donc aux 

fréquences de vibrations, de même que peuvent être calculées des propriétés, telles que le 

moment dipolaire, la polarisabilité,......... etc. Pour la résolution de la partie électronique, 

en considérant que le comportement des électrons n’est pratiquement pas modifié par les 

faibles déplacements des noyaux que l’on suppose comme étant figés dans leur position 

instantanée, l’hamiltonien dans l’approximation de Born-Oppenheimer se limite aux 

composantes électroniques seules  

         
 

 
    

 

  

   

   
  
   

 

   

  

   

   
 

   

   

   

  

   

                

On remarque cependant que le dernier terme est un opérateur bioélectronique alors que 

les deux premiers sont monoélectroniques, ce qui pose une difficulté ultérieure pour le 

traitement de la fonction Ψe . 

II-3-2 approximation spin-orbital : 

L’hamiltonien électronique fait intervenir la répulsion électronique entre les électrons. 

Ce terme empêche la séparation de la fonction d’onde à n électrons en n fonctions mono 

électroniques et des approximations supplémentaires sont donc nécessaires sur la 

fonction d’onde multiélectronique. Comme un produit de n orbitales spatiales à un 

électron (Ф) (produit Hartree). 

                                          

Cette approximation est valable lorsque les interactions entre les électrons sont 

Supposéesnulles (hypothèse des particules indépendantes). 

La fonction d’onde développée dans l’équation (II-10) n’a cependant pas de terme 

décrivant le spin, car celui-ci est absent dans l’expression de l’hamiltonien électronique. 

Donc pour décrire complètement la distribution des électrons, la coordonnée de spin s 

doit être introduite, celle-ci prendra les valeurs   
   ou  

  . Dans le cadre de 

l’approximation orbitalaire, un électron est représenté par une fonction d’onde spin-
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orbitale Ф (r), produit d’une fonction d’onde spatiale X (r) et d’une fonction d’onde de 

spin  σ   . 

                        (II-11) 

Avec                 ) et représente les coordonnées d′espace. 

La fonction d’onde ainsi obtenu (II-11) ne satisfait plus le principe d’exclusion de 

Pauli, car elle ne prend pas en compte l’indiscernabilité des électrons; cette fonction doit 

changer de signe lors de la permutation des coordonnés (spatiales r et de spin s) de deux 

électrons quelconques.  

II-3-3 Approximation de Hartee : 

Malgré que l’approximation de Born-Oppenheimera traité la partie électronique 

seulement, nous sommes devant un problème à N corps à cause du terme d'interaction 

électron-électron. Elle ne peut pas être résolue exactement pour d’un seul électron. 

Douglas Hartree(1927) proposa une méthode permettant de calculer les fonctions 

d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, l’idée de base de cette 

approximation consiste à considérer que les électrons se déplacent indépendamment les 

uns des autres, leur mouvement est décorrélé. Ainsi, si on considère deux électrons 1 et 2, 

la probabilité de présence de l'électron de coordonnées r1 dans l'orbitale 1 est 

indépendante de celle del'électron de coordonnées r2. L’Hamiltonien d'un tel système 

s'écrit : 

          
 

   
           (II-12) 

Où h est le Hamiltonien mono-électronique. 

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée 

d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree (Hartree Product 

(HP)) : 

   ( 1 ;  2 ;……  N) =         1                     (II-13) 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui ne prend pas en 

considération les interactions entre les électrons et des états de spin. Un grand mérite de 
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cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au problème du système 

électronique . Elle a quatre conséquences importantes : 

 La répulsion coulombienne totale veedu système électronique est surestimée. 

  Simple à résoudre, mais ne donne pas de très bons résultats. 

 Chaque électron ressent sa propre charge. 

  Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. 

Une fonction d'onde plus raisonnable doit être antisymétrique lorsqu’on fait un échange 

de deux électrons Cette dernière conséquence étant plus grave, l’approximation de 

«Hartree- Fock » prend en compte le spin pour la résolution de l’équation de Schrödinger 

II-3-4 Approximation de Hartree-Fock :  

La difficulté à décrire les électrons en interaction, nous oblige à passer par des 

Approximations pour résoudre ce problème. En 1928, Hartree considère que le 

mouvement des électrons est indépendant et peut être réduit à la dynamique d’une 

particule évoluant dans le champ de M noyaux et celui généré par les autres N−1 

électrons. La fonction d'onde à N électrons ψ (r1, r2,..., rN) est séparable en un produit de 

fonctions d'ondes à un seul électron ψi (ri): 

                                                        (II-14) 

Une solution à H Ψ = E Ψ  est donnée pour tout état qui respecte la condition de 

stationnarité : 

 
        

      
             (II-15) 

Chaque fonction d’onde à une p articule est alors solution de l’équation de Schrödinger à 

un Électron : 

[ -
 
 

  
           +  

 
  ]    (r)   =       (r)     (II-16) 

Où Vext est le potentiel du aux noyaux et Φ le champ moyen représentant l’interaction 

Coulombienne .Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui 

revient à dire que le Mouvement des électrons est supposé non corrélé. Ceci a deux 

conséquences importantes : 
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 La répulsion coulombienne totale Ve-edu système électronique est surestimée. 

 Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en considération. 

II-3-5 Approximation (LCAO) et les équations de Hartree-Fock-Roothaan : 

L’approximation LCAO (Linear Combinaison Atomic Orbital) proposée par Mulliken 

consiste à construire un jeu limité d’orbitales atomiques Фμ qui constituera la base sur 

laquelle seront développées les orbitales moléculaires Ψi (seule la partie spatiale du spin 

orbital est considérée) . 

( ) =        
        (II-17) 

Où ( c   ) sont les coefficients des orbitales moléculaires et(  ) est l’ensemble 

d’orbitales atomiques servant comme base pour le développement de l’orbitale 

moléculaire F(r) Les équations de Hall-Roothaan sont exprimées sous la forme 

matricielle suivante : 

           (II-18) 

Où (C) est la matrice des coefficients du développement et ε est la matrice diagonale 

contenant les énergies mono-électroniques de chaque orbitale est la matrice de Fock avec 

les éléments de matrice suivants : 

               (II-19) 

S est la matrice de recouvrement avec les éléments suivants : 

                 (II-20) 

L’équation (II-17) est résolue d’une manière analogue à celle utilisée dans les équations 

HF. Un premier essai est fait en prenant une valeur pour les coefficients. La matrice de 

Fock est construite puis elle est diagonalisée pour obtenir de nouveaux coefficients et de 

nouvelles énergies. Les nouveaux coefficients sont utilisées pour construire une 

nouvelle matrice de Fock et la procédure est répétée jusqu’à convergence des énergies 

ou des coefficients. 

II-4 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT): 

L’étude détaillée des propriétés électroniques d’un système moléculaire nécessite la 

prise en compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particulièrement, si 
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celui-ci contient des métaux. Nous avons vu que les méthodes Post Hartree-Fock 

permettent d’intégrer ces effets mais sont souvent lourdes et limitantes quant à la taille 

de systèmes étudiés. C’est pourquoi, au cours de ces trente dernières années, la Théorie 

de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT de l'anglais Density Functionnal Theory a été 

considérablement développée pour l’étude des systèmes chimiques et s’est imposée 

comme une alternative performante aux méthodes Post HF.   

Initialement conçue et appliquée aux problèmes de l’état solide, plusieurs raisons ont 

contribué à sa popularité quant aux applications chimiques : 

  Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation 

électronique. 

 La méthode peut-être appliquée à tout type de système : covalent, ionique ou 

métallique. 

 Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs 

de type Post HF, rendant ainsi accessibles les études des systèmes moléculaires de 

plus grandes tailles. 

  L’aspect monodéteminantal permet une interprétation « chimique » de la fonction 

d’onde issue de ce type de formalisme. 

II-4-1 Cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :                          

 Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent à exprimer l’énergie du système 

comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde ψ , pour les méthodes DFT, l’énergie 

est une fonctionnelle de la densité électronique  (ρ) du système. Un des grands attraits 

des méthodes DFT est de résoudre l’équation de Schrödinger en ne faisant intervenir 

que l’observable ρ définie dans l’espace physique R
3
 qui se substitue dès lors à l’espace 

de configurations à 3N variables dans lequel est définie la fonction d’onde (Hartree-

Fock) . Toutefois, cette possibilité de se soustraire au problème à N corps par l’usage de 

la densité électronique s’effondre lorsqu’il faut donner une expression analytique de 

l’énergie comme fonctionnelle de la densité. Avant d’aborder les fondements de la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, il parait essentiel de définir la quantité 

centrale de cette théorie : la densité électronique (ρ) . 
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II-4-2 La Densité Electronique : 

Puisque les éléctron sont des particules indissociables et indiscernables. En effet, un 

électron ne peut être localisé en tant que particule individuelle , par contre sa probabilité 

de présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à la densité 

électronique (ρ) . Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif 

(nuage électronique) et la densité électronique permet de connaître les régions de l’espace 

où les électrons séjournent le plus souvent. 

La densité électronique ρ(r)  est une fonction positive dépendant uniquement des 3 

coordonnées (x,y,z) de l’espace. Cette quantité s’annule à l’infini et vaut N - nombre total 

d’électrons - lorsqu’elle est intégrée sur tout l’espace. 

 
          

         
           (II-21) 

ρ (r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume 

unitaire dτ défini par r. 

Ainsi, la densité électronique, à la différence de la fonction d’onde, est une observable. 

Finalement, on peut remarquer que ρ(r) semble contenir assez d’informations pour 

décrire le système tandis que ψ dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines 

ne sont pas nécessaires pour la description de la liaison chimique. 

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit à la 

détermination complète des propriétés d’un système atomique et c’est pour cette raison 

que plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basés sur cette 

quantité ont été proposés. Mais c’est à Hohenberg et Kohn que nous devons la 

proposition d’un formalisme exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la forme 

de deux théorèmes. 

II-4-3 Théorèmes de Hohenberg et Khon :  

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les 

deux théorèmes de Hohenberg et Kohn  

II-4-3-a Théorème 1:  

Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien Hel (éq II-4), 

l’énergie et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par la minimisation 
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de la fonctionnelle E [ψ]. Pour un système à N électrons, le potentiel externe Vext(r) fixe 

complètement l’hamiltonien Hel . Ceci signifie que si nous connaissons le nombre 

d’électrons N du système ainsi que le potentiel externe Vext(r), nous pouvons déterminer 

de façon unique l’hamiltonien et donc accéder à l’énergie et à la fonction d’onde de l’état 

fondamental. Le potentiel extérieur reflète donc parfaitement les différentes 

caractéristiques d’un composé. 

Qu’en est-il maintenant si nous considérons le point de vue électronique ? Il existe deux 

façons d’envisager un système atomique, ou bien à travers les noyaux via le potentiel 

extérieur, ou bien à travers son nuage électronique via la densité électronique. Il apparaît 

très clairement une étroite relation entre ces deux quantités, l’une semblant être l’image 

de l’autre. 

Le premier théorème de Hohenberg et Kohn consiste à donner une justification théorique 

à l’idée qu’à une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. 

Le potentiel Vext(r)est en effet, déterminé, à une constante près, par la densité électronique 

ρ(r)  . Puisque ρ fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électronique ρ(r) 

détermine également de façon unique la fonction d’onde et toutes les propriétés 

électroniques du système. 

Ainsi pour un système défini par un nombre d’électrons ( N ), des positions (Rα ) et des 

charges nucléaires (Zα ), par ajout de la densité électronique (ρ) , nous pouvons 

construire l’hamiltonien correspondant et de ce fait accéder à la fonction d’onde (ψ fond) 

et à l’énergie(E fond ) fondamentales propres de ce système : 

  ⇒           ⇒   ⇒      ⇒        (et autre propriétés)      (II-22) 

L’énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité ρ(r) , E=E [ψ] que 

nous pouvons réécrire en séparant distinctement les parties qui dépendent du système 

(N,Vext ) de celles qui ne le sont pas. 

 

                                                      

          é         é  é         é           

            é         é  é                                

           (II-23) 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite 

de Hohenberg-Kohn (FHK ). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tél [ρ ], l’énergie 
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cinétique électronique et V él-él[ρ] , l’énergie potentielle due à l’interaction entre 

électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues. Par 

contre, nous pouvons extraire de V él-él la partie classique, énergie de Hartree   é  é  
   [ρ ] 

 é  é 
    

 

 
  

         

      
         (II-24) 

II-4-3-b Théorème 2:  

Nous venons d’établir que la densité de l’état fondamental est en principe suffisante pour 

obtenir toutes les propriétés intéressantes d’un système électronique. Seulement, 

comment pouvons-nous être sûr qu’une densité donnée est celle de l’état fondamental 

recherché ? Hohenberg et Kohn répondent à cette question à travers un second théorème 

que nous pouvons énoncer de la façon suivante : l’énergie E [ρtest ] , associée à toute 

densité d’essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires              et 

               et associée à un potentiel extérieur vext , est supérieure ou égale à 

l’énergie associée à la densité électronique de l’état fondamental E[ρfond ]. 

Ce théorème n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies 

fonctionnelles d’une densité,E [ρ] et non d’une fonction d’onde,E [ψ ].  d’après le 

premier théorème, une densité d’essai définit son propre hamiltonien et de même sa 

propre fonction d’onde d’essai. 

A partir de là, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationnel dans 

sa version fonction d’onde et dans sa version densité électronique telle que : 

                                                 (II-25) 

En résumé : toutes les propriétés d’un système défini par un potentiel externe vext peuvent 

être déterminées à partir de la densité électronique de l’état fondamental. L’énergie du 

système E(ρ) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle 

de l’état fondamental. L’utilisation de cette approche variationnelle se limite à la 

recherche de l’énergie de l’état fondamental et pour être plus précis, ce raisonnement est 

limité à l’état fondamental pour une symétrie donnée. 
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II-4-4 Equations de Kohn-Sham : Approche orbitalaire  

Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant 

d’envisager la résolution de l’équation de Schrödinger via la densité électronique comme 

variable principale. L’énergie d’un système de N électrons interagissant est donc une 

fonctionnelle de la densité et la recherche de l’énergie de l’état fondamental peut-être 

réalisée de manière itérative en se basant sur une loi variationnelle. 

Au cours de ces différents traitements de l’énergie totale du système, nous avons donc 

introduit une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du 

système électronique FHK , la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous l’avons 

vu précédemment, cette fonctionnelle regroupe deux termes (Tél et Vél-él) eux-mêmes 

fonctionnelles de la densité. Seulement, leur expression analytique pour le système de N 

électrons interagissant est inconnue. 

Kohn et Sham ont envisagé ce problème sous un autre angle. De la même manière que 

l’expression exacte de l’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils 

ont pensé qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le 

terme d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion de système fictif 

d’électrons sans interaction de même densité ρ(r) que le système d’électrons en 

interaction. En se basant sur ce système de référence, il est alors possible de donner une 

expression exacte à l’énergie cinétique d’un système de N électrons non interagissant 

comme une fonctionnelle de la densité ρ(r) . Cette correspondance entre systèmes 

d’électrons en interaction et sans interaction a, en réalité, de nombreuses conséquences :  

 Passage d’une description basée sur la fonction d’onde à N électrons  (ψ ) à N 

fonctions d’ondes à un électron (φi) . 

 Détermination de la densité électronique à travers la sommation de     
 sur tous les 

états occupés au lieu de considérer l’intégrale de  ψ  sur toutes les variables de 

l’espace à l'exception d'une seule définie par r . 

 L’énergie cinétique (T él ) et l’énergie potentielle (Vél-él) des N électrons en interaction 

sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer classique et 

non-classique. 

L’énergie cinétique classique (  é 
   )provient du système de référence d’électrons 

indépendants et l’énergie coulombienne classique ( é  é 
   ) n’est autre que l’énergie 

de Hartree. Le reste - énergies cinétique et potentielle non-classiques - a été 
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regroupé dans une quantité appelée énergie d’échange-corrélation Exc. 

Une manière de définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle contient tout 

ce qui n’est pas connu de manière exacte : 

      é   é 
       é  é   é  é 

      é 
   

  é  é 
         (II-26) 

 Ce terme d’échange-corrélation se retrouve au niveau de l’expression de la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (FHK ). Nous passons donc d’une 

expression pour laquelle nous ne connaissons pas la forme mathématique des deux 

fonctionnelles Tél [ρ ] et Vél-él [ρ ] à une expression où les fonctionnelle  é 
         

et  é  é 
          sont connues et où le terme Exc représente ce qui n’est pas connu, c’est-

à- dire  l’énergie d’échange-corrélation. 

Ce terme correspond précisément à ce qui nécessitera des approximations. A travers 

cette approche, Kohn et Sham ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le terme 

le plus petit Exc . De ce fait, l’erreur commise sera faite sur une petite contribution à 

l’énergie totale du système. 

 L’énergie totale du système passe alors de contributions indépendantes (FHK ) et 

dépendantes du potentiel (vext), à la somme de l’énergie cinétique des particules 

indépendantes ( é 
     avec un terme dépendant du potentiel effectif. 

 Ce potentiel effectif ( veff ) contient le potentiel externe (vext), la contribution 

classique à l’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel 

d’échange-corrélation ( vxc) défini comme : 

    
    
  

                      

Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de N électrons sans 

interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger "monoélectroniques". 

Cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations indépendantes, 

les équations de Kohn-Sham :  

 La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons 

: 
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 La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger 

monoélectroniques dans le but d’obtenir les   i : 

         
  

 
                                               

 La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d’onde 

monoélectroniques : 

                    
 

 

   

                        

Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent être résolues de manière auto- 

cohérente. 

II-4-5 Traitement de l’échange et de la corrélation : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de l’approche 

orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisme. Progressivement, la 

partie inconnue dans la fonctionnelle E[ρ] a été réduite à une fonctionnelle universelle 

FHK[ρ] et finalement à une énergie d’échange et corrélation Exc[ρ]. A ce stade, il est 

nécessaire d’approcher l’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de 

sorte qu’elle offre une description aussi précise que possible du système. 

II-4-6 Différents types de fonctionnelles : 

Comme nous avons dit, tous les termes de l’énergie et leur potentiel associé peuvent être 

évalués , sauf celui d’échange et de corrélation qui présentent la principale difficulté de la 

DFT. Il faut alors avoir recours à une approximation pour l’évaluer. Il existe de 

nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Pour cela, trois 

classes de fonctionnelles sont disponibles. 

II-4-7 –a  Approximation de la densité locale (LDA) : 

L'approximation LDA est l’approximation la plus simple qui présente la continuité de la 

démarche de Kohn et Sham. L’idée de LDA est de considérer le potentiel d’échange 

corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant 

faiblement desvariations de la densité autour de ce même point r. 

L’approximation LDA consiste à considérer la densité comme étant équivalente àcelle 

d'un gaz d'électrons homogènes. Elle varie lentement en fonction de la coordonnée r1. 
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Lesystème est assimilé à un nuage d’électrons de densité constante fluctue assez 

lentement à l’intérieur du système étudié, alors on suppose qu’elle est localement 

uniforme. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime selon l’équation suivante : 

   
                          

                                   

   
              : L’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz homogène d’électrons de 

densité constante est égale à sa valeur en    . 

Cet approximation est à la base de toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation 

modernes ; Il nous faut de présenter une forme algébrique à Excqui permettant de prendre 

en compte de façon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des différents 

électrons. 

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme exacte est presque connue, 

l’approximation LDA est basée sur le modèle du gaz d’électron uniforme où le terme 

   
             :indique l’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron 

uniforme de densité r de plus ,    
              : peut être considérée comme la somme 

d’une contribution d’échange et de corrélation : 

                                            

Où         : fonctionnelle d’échange et         : fonctionnelle de corrélation 

Le terme d’échange, communément appelé échange de Dirac (symbolisé par S fait 

que cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement : 

  
       

 

 
 
     

 
 

 
  

               

La partie corrélation           ne peut pas être exprimée exacte . L’approximation de ce 

terme établie par Vosko,Wilket Nussair(VWN)a obtenu plus de succés. Elle est basée sur 

une interpolation des résultats de calculs Monte-Carlo quantiques très précis sur le gaz 

uniforme d’électrons réalisés par Ceperlyet Alder.L’efficacité de cette approximation est 

apparue à partir des années 1970 avec les travaux de Zungeret Freeman , ainsi que ceux 

de Moruzzi& al . Il existe à présent d’excellents ouvrages sur le sujet (Lundavist et 
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March, Callawayet March , Dreizleret Provincia, Parret Yang).En particulier, 

l’approximation LDA est mieux adaptée pour les systèmes périodiques fortement liés. 

II-4-7-b   Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

La plus grande source d’erreur de la LDA provient de l’énergie d’échange qui est souvent 

sous-estimée tandis que l’énergie de corrélation est souvent surestimée même si, en 

valeur absolue, sa contribution à l’énergie totale est plus petite. Ces deux erreurs ont 

tendance à s’annuler. Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin de 

meilleures approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Certains auteurs 

ont eu l'idée de définir une fonctionnelle de la densité qu'ils ont associée à ses dérivées 

propres dans le but de prendre en compte l’inhomogénéité du système. Dans un premier 

temps, la LDA fut traitée comme le premier terme d’un développement en série de Taylor 

: 

   
              

                          
       

 
 
     

            

Cette forme de fonctionnelle est l’approximation du gradient (GEA ou Gradient 

Expansion Approximation en anglais). Malheureusement, ceci donne de plus mauvais 

résultats que la LDA. En effet, le trou d’échange-corrélation ne satisfait plus les 

conditions qui assuraient à la LDA un certain sens physique. Afin de corriger ces 

problèmes, la fonctionnelle ci-dessus a étémodifiée pour la forcer à respecter les 

principales conditions aux limites. Nous obtenons alorsl’approximation du gradient 

généralisé (GGA ou Generalized  Gradient Approximation en anglais) à l’origine du 

succès de la DFT : 

   
              

                                    

Souvent les contributions pour l’échange et la corrélation sont développées séparément : 

   
            

            
                            

Le problème majeur de la LDA provenant de l’échange, une attention toute particulière 

fut portée sur le développement de cette partie : 
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où F est une fonction du gradient de densité réduite (sans dimension) : 

     
          

       
                          

Nous pouvons ainsi citer les fonctions de Becke (B88) , celle de Perdew (PW86)  et celle 

de Handy et Cohen (OPTX) . 

 B88 : 

La fonctionnelle d’échange B88 est basée sur une analyse dimensionnelle et sur un 

comportement asymptotique correct de la densité d’énergie d’échange : 

        
   

               
                                          

β est un paramètre empirique déterminé par une analyse des moindres carrés des énergies 

d’échange des six atomes de gaz rares (de He à Rn). 

La fonctionnelle de Perdew et Wang (PW91)  provient d’une modification de cette 

fonctionnelle pour qu’elle satisfasse à certaines conditions de mise à l’échelle. 

 PW86 : 

Cette fonctionnelle est basée sur une analyse de l’expansion du gradient du trou 

d’échange-corrélation autour de sa forme LSDA. 

                  
 

 
 
 

    
 

 
 
 

     
 

 
 
 

 

    

                               

La fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) est une modification de cette 

fonctionnelle. Il est intéressant de remarquer que ni PW86, ni PBE ne contiennent de 

paramètres empiriques. 

 OPTX : 

Cette fonctionnelle est une amélioration de la fonctionnelle d’échange de Becke dans la 

quelle les auteurs ont non seulement optimisé le facteur d’amélioration F (enhancement 
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factor en anglais) mais aussi le coefficient d’échange de Dirac dans la partie LDA 

obtenant ainsi : 

   
                  

                                             

                         
   

     
 

 

                                

Les trois coefficients ont été obtenus en reproduisant l’énergie Hartree-Fock de l’état 

fondamental des 18 premiers atomes (H-Ar). 

II-4-8 Les Fonctionnelles hybrides : 

La B3LYP représente la fonctionnelle hybride la plus populaire de la chimie 

computationnelle introduite en 1993 par Axel Becke1, utilisé au sein de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). La caractéristique de ces fonctionnelles est d'avoir une 

partie d'échange basée sur la méthode de Hartree-Fock (HF) dépendante. 

Les fonctionnelles hybrides visent à corriger l'erreur de self-interaction (interaction de 

l'électron avec lui-même) et la mauvaise représentation des phénomènes de corrélation 

non-locale des approximations « classiques » de la DFT (LDA et GGA), dans 

Les quelles elles ne sont pas prises en compte. Ces deux dernières conduisent à une 

délocalisation électronique trop importante, La construction des fonctionnelles hybrides 

est basée sur deux considérations. La première est que l'énergie d'échange (Ex) est plus 

importante que celle de corrélation (Ec), avec : Ec ≈ 10 % Ex (l'énergie d'échange 

corrélation , Exc, est égale à Ex+Ec. 

La seconde est que si la DFT conduit à une surestimation de grandeurs et la méthode HF 

à une sous-estimation, alors la fonctionnelle exacte d'échange doit contenir une partie de 

l'échange Hf . La première fonctionnelle hybride proposée en se basant sur ces 

considérations est la fonctionnelle HH (pour half and half) , avec : 

    
 

 
   

     
                      

Où   
    indique l'énergie de corrélation obtenue par une fonctionnelle « classique » de 

la DFT Peu de temps après avoir proposé la fonctionnelle hybride HH, A. Becke, dans 

son article (Density Functional thermochemistry). 
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(The rôle of exact échangea) - l'article plus cité de en 2004 - la littérature scientifique en 

chimie et figurant dans les 10 premiers de 1999 à 2005 - propose une fonctionnelle 

hybride paramétrée contenant des éléments de fonctionnelles « classiques », dont 

l'énergie d'échange -corrélation s'exprime de la manière suivante : 

   
          

          
        

           
         

                   

Dans cette expression : 

   
     est l'approximation de densité de spin locale (LSDA) dont la partie de corrélation 

est celle proposée par J.P. Perdew et Y. Wang. 

  
      l'énergie d'échange exact. 

  
    La correction de gradient pour l'échange à la LSDA proposée par A. Becke en 

1988. 

  
     la correction de gradient pour la corrélation de J.P. Perdew et Y. Wang de 1991. 

Les paramètres a0 ,ax et az ont ajustés sur la base G1 par une méthode des moindres 

Carrés. Leurs valeurs sont, respectivement de 0,20, 0,72 et 0,81.Cette fonctionnelle 

hybride nommée B3PW91, permet d'améliorer les résultats obtenus dans le test G2 par 

rapport à la fonctionnelle hybride HH. 

II-5 Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD- DFT) : 

La TD-DFT est la théorie nécessaire pour les études concernant les configurations 

excitées (Énergie d’excitation, polarisabilité et propriétés optiques). Dans ce cadre, les 

équations de Kohn-Sham dépendantes du temps deviennent : 

 
 

  
  
            

          
 

 
                 

          
                    

            
        

 
 

   

                

Comme pour les équations indépendantes du temps, le potentiel Veff comprend le 

potentiel de Coulomb entre les électrons, le potentiel externe agissant sur les particules et 
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le potentiel d’échange-corrélation, mais cette fois, ces grandeurs s’écrivent en fonction du 

temps : 

           
 

 
 

              

   
                                

L’objectif est de déterminer la variation de la densité électronique lorsqu’on varie le 

potentiel externe ; la variation de la densité ainsi obtenue est la réponse du système. 

Dans cette théorie (TD-DFT), on développe la densité sous forme de séries de Taylor. 

Plusieurs propriétés, comme la polarisabilité et l’énergie d’excitation, nécessitent 

uniquement le développement au premier ordre. Celle-ci dépend alors de la fonction qui 

représente la réponse linéaire. Après la transformation de Fourier, nous pouvons réécrire 

les équations dépendantes du temps en équations dépendantes de la fréquence comme 

suit : 

                                                

Kohn et Sham écrivent les équations dépendantes du temps, en substituant la fonction 

exacte de la réponse linéaire par une fonction d’un système sans interactions qu’on 

appelle « système de Kohn et Sham non interagissant ». Le potentiel Vextest remplacé 

par un potentiel effectif de Kohn et Sham tel que : 

                    
        

             
     

            
  

                

En TD-DFT, la réponse d’un système de Kohn-Sham non interagissant (décrit par une 

fonction mono électronique) est représentée par : La variation du potentiel effectif 

Veff  s’écrit comme la somme de trois termes : 

 le terme de coulomb : 

 
                

       
                      

 le terme externe : 

                             

 le terme d’échange-corrélation : 
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Tel que : 

       
                

       
                                        

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

de la fonctionnelle du potentiel d’échange-corrélation dépendant du temps : 

                                                            

    
  

   
                            

    est la fonctionnelle d’échange-corrélation.



 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE III 

Résultats et discussions 
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III-1 Détails de calcul : 

Les géométries de l'état fondamental (GS) S0 des complexes étudiés ont été totalement 

optimisées dans le toluène au niveau DFT avec le B3LYP fonctionnel [31, 32] en 

utilisant l'ensemble de base 6-31G(d,p) [33-35] pour décrire l'électron de tous les atomes 

non métalliques (C, N, O et H) et le pseudopotentiel de base combiné Lanl2DZ [36, 37] 

augmenté de la fonction de polarisation f pour décrire la valence et les électrons internes 

des métaux. Les effets du solvant (toluène, ε=2,374) ont été pris en compte à l'aide du 

modèle du continuum polarisable (PCM) [38, 39]. Les indices de liaison de Wiberg 

(WBI) [40] ont été calculés pour déterminer l'ordre des liaisons métal-ligand sur la base 

de l'analyse des liaisons naturelles [41-44]. Les états singulets excités les plus bas ont été 

analysés à l'aide de la méthode TD-DFT en termes de transitions orbitales naturelles 

(NTO) [45]. Les effets de couplage spin-orbite n'ont pas été pris en compte dans les 

calculs. Les spectres UV-visible ont été simulés avec une fonction gaussienne (FWHM = 

0,40 eV) à l'aide du programme Gabedit [46]. Les géométries des premiers états excités 

triplet T1 des complexes étudiés ont été optimisées par DFT sans restriction (UDFT) et 

TD-DFT dans le toluène avec les mêmes bases et fonctionnelles. Sur la base de 

géométries optimisées, des fréquences de vibration ont été calculées pour confirmer les 

natures des points fixes comme un minimum global sur le PES. Les modes de vibration 

normaux ont été stockés pour être utilisés dans les calculs d'émissions. La longueur 

d'onde de phosphorescence (T1-S0) des complexes étudiés a été calculée verticalement et 

adiabatiquement avec différentes méthodes (voir ci-dessus) en tenant compte des 

corrections d'énergie vibrationnelle du point zéro (ZPVE). Pour simuler les spectres de 

phosphorescence, les contributions de la structure vibrationnelle à la transition 

électronique T1-S0 ont été étudiées à l'aide d'approches adiabatiques de Hessian (AH) et 

de décalage adiabatique (AS) selon l'approximation de Franck-Condon (FC). Les spectres 

d'émission à un photon des complexes étudiés ont été tracés et analysés à l'aide du 

programme VMS [47]. Les calculs DFT et TD-DFT ont été effectués par le progiciel 

Gaussian 09 [48] et les calculs WBI ont été effectués à l'aide du programme NBO [49] 

implémenté dans Gaussian. Nous avons utilisé Avogadro-1 [50] pour obtenir des 

orbitales isosurfaces et visualiser des structures géométriques. 
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III-2 Structures géométriques de l'état fondamental :  

Les paramètres structurels sélectionnés des complexes Pd-1, Pt-1 et Pd-2 calculés avec 

B3LYP sont donnés dans le Tableau (III.1) , ainsi que les WBI des liaisons métal-ligand. 

Comme on peut le voir dans le Tableau 1, M-O2 et M-O3 ne diffèrent que par les quatre 

chiffres après la virgule. Il en va de même 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 (III.1) . Les paramètres 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 légèrement les valeurs expérimentales de ~0,04 et 

~0,03 Å 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 caractère covalent faible des deux liaisons. Les liaisons M-N sont 

légèrement plus covalentes que les liaisons M-O, d'où les liaisons Pd-N sont plus 

longues. Les longueurs des liaisons autour de Pt sont plus petites que celles autour de Pd. 

Tableau (III.1)  : Longueurs de liaison (en Å) et angles de liaison (en °) optimisés et 

expérimentaux sélectionnés des complexes étudiés avec des WBI calculés avec B3LYP. 

 Pd-1 Pt-1 Pd-2 

 B3LYP B3LYP B3LYP EXP
[30] 

M-O2 2.014(0.35) 1.995(0.42) 2.022 (0.33) 1.977 

M-O3 2.014 1.995 2.022 1.9815 

M-N4 1.995(0.40) 1.967(0.50) 1.985 (0.41) 1.953 

M-N5 1.995 1.967 1.985 1.948 

N4-M-N5 83.13 83.15 83.40 83.9 

O2-M-N4 93.78 96.08 92.98 93.73 

O3-M-N5 93.78 96.08 92.98 93.97 

O2-M-O3 88.29 84.67 90.62 88.35 
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Figure (III.1)  : Structures géométriques des complexes étudiés. Tous les atomes 

d'hydrogène ont été retirés pour plus de clarté. 

III-3 Étude de l'état excité triplet : 

Les premiers états excités triplet T1 des deux complexes ont été optimisés au moyen des 

méthodes UDFT et TD-DFT (tableau III-2 pour Pd-1,tableau III-3 pour Pt-1, tableau III-4 

pour Pd-2) et ont été vérifiés pour être un vrai minimum global . La superposition des 

structures S0 et T1 calculées montre que leurs paramètres géométriques ne diffèrent pas 

significativement (Figure III-2). 

Tableau (III-2) : Longueurs de liaison optimisées sélectionnées (en Å) du premier état 

excité triplet T1 des complexes Pd-1  calculées avec UDFT et TD-DFT. Les longueurs de 

liaison à l'état fondamental (S0) sont également données à titre de comparaison. Entre 

parenthèses la différence entre S0 et T1. Pour le complexe Pd-2, voir le tableau S1. 

Pd-1 

 S0 T1 (UDFT) T1 (TD-DFT) 

Autour des liaisons métalliques    

Pd-O2 2.014 2.013(0.002) 2.014(0.000) 

Pd-O3 2.014 2.013(0.002) 2.014(0.000) 

Pd-N4 1.994 2.006(0.012) 2.007(0.013) 

Pd-N5 1.994 2.006(0.012) 2.007(0.013) 

Autre liaisons    

C12-C14 1.386 1.463(0.077) 1.474(0.087) 

N4-C12 1.389 1.364(0.025) 1.367(0.022) 

N5-C14 1.389 1.364(0.025) 1.367(0.022) 

C12-C25 1.426 1.409(0.017) 1.407(0.019) 
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C14-C26 1.426 1.409(0.017) 1.407(0.019) 

C10-C15 1.401 1.409(0.008) 1.409(0.008) 

C27-C28 1.401 1.409(0.008) 1.409(0.008) 

N4-C28 1.328 1.335(0.007) 1.334(0.006) 

N5-C10 1.328 1.335(0.007) 1.334(0.006) 

N6-C25 1.165 1.171(0.006) 1.172(0.006) 

N9-C26 1.165 1.171(0.006) 1.172(0.006) 

Tableau (III-3) : Longueurs de liaison optimisées sélectionnées (en Å) du premier état 

excité triplet T1 du complexe Pt-1calculé avec UDFT et TD-DFT. Les longueurs de 

liaison à l'état fondamental (S0) sont également données à titre de comparaison. Entre 

parenthèses la différence entre S0 et T1. 

Pt-1 

 S0 T1 (UDFT) T1 (TD-DFT) 

Autour des liaisons métalliques    

Pt-O2 1.996 1.993(0.003) 1.995(0.001) 

Pt-O3 1.996 1.993(0.003) 1.995(0.001) 

Pt-N4 1.967 1.971(0.003) 1.974(0.006) 

Pt-N5 1.967 1.971(0.003) 1.974(0.006) 

Autre liaisons    

C12-C14 1.388 1.445(0.057) 1.455(0.067) 

N4-C12 1.391 1.369(0.022) 1.370(0.021) 

N5-C14 1.391 1.369(0.022) 1.370(0.021) 

C12-C25 1.421 1.408(0.013) 1.406(0.015) 

C14-C26 1.421 1.408(0.013) 1.406(0.015) 

N4-C28 1.332 1.343(0.012) 1.341(0.010) 

N5-C10 1.332 1.343(0.012) 1.341(0.010) 

C10-C15 1.400 1.407(0.007) 1.407(0.007) 

C27-C28 1.400 1.407(0.007) 1.407(0.007) 

N6-C25 1.403 1.411(0.008) 1.410(0.007) 

N9-C26 1.403 1.411(0.008) 1.410(0.007) 
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Tableau (III-4) : Longueurs de liaison optimisées sélectionnées (en Å) du premier état 

excité triplet T1 du complexe Pd-2 calculé avec UDFT et TD-DFT. Les longueurs de 

liaison à l'état fondamental (S0) sont également données à titre de comparaison. Entre 

parenthèses la différence entre S0 et T1. 

Pd-2 

 S0 T1 (UDFT) T1 (TD-DFT) 

Pd-O2 2.023 2.024(0.001) 2.026(0.003) 

Pd-O3 2.023 2.024(0.001) 2.026(0.003) 

Pd-O4 1.985 1.997(0.012) 1.998(0.013) 

Pd-O5 1.985 1.997(0.012) 1.998(0.013) 

C13-C16 1.387 1.459(0.071) 1.468(0.080) 

C4-C13 1.388 1.367(0.021) 1.369(0.019) 

C5-C16 1.388 1.367(0.021) 1.369(0.019) 

C13-C51 1.425 1.409(0.017) 1.406(0.019) 

C16-C52 1.425 1.409(0.017) 1.406(0.019) 

C11-C17 1.400 1.411(0.011) 1.411(0.011) 

C53-C54 1.400 1.411(0.011) 1.411(0.011) 

N6-C51 1.165 1.171(0.006) 1.172(0.007) 

N9-C52 1.165 1.171(0.006) 1.172(0.007) 

C58-C60 1.420 1.425(0.005) 1.425(0.005) 

C10-C19 1.420 1.425(0.005) 1.425(0.005) 

C10-C14 1.427 1.423(0.004) 1.423(0.004) 

C56-C58 1.427 1.423(0.004) 1.423(0.004) 

C18-C20 1.362 1.366(0.004) 1.366(0.004) 

C57-C61 1.362 1.366(0.004) 1.366(0.004) 

 

Autour du métal, les liaisons métal-O sont presque égales dans les géométries S0 et T1 

tandis que les liaisons métal-N changent légèrement (tableau 4). Les calculs UDFT et 

TD-DFT montrent que la liaison C = C du groupe butènenitrile est la liaison la plus 

affectée lors du passage de S0 à T1. En effet, elle augmente de ≈0,08 Å dans les deux 
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complexes de palladium et de ≈0,07 Å dans le complexe de platine (calculé avec TD-

DFT). 

 

 

Figure (III-2) : Géométries superposées S0 et T1 (UDFT) des complexes étudiés. 

En revanche, les liaisons C-N des groupes imines des complexes étudiés diminuent 

significativement (≈0,02 Å) en passant de S0 à T1. Pour étudier précisément les 

propriétés électroniques et orbitales de T1, nous avons calculé des orbitales naturelles 

sans restriction pour obtenir les orbitales naturelles à occupation unique SONOs de T1 

optimisées avec UB3YP et des orbitales de transition naturelles pour obtenir des paires 

trou/électron de T1 optimisées avec TD-B3LYP. Comme le montre la figure (III-3) , les 

paires SONO et les paires NTO donnent une distribution de densité électronique similaire 

délocalisée dans les orbitales du ligand. Les analyses géométriques et orbitales 

concordent et montrent que les premiers états excités triplets des trois complexes ont un 

caractère 3LLCT. 
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Figure (III-3) : Paires SONO (UB3LYP) et paires NTO (TD-B3LYP) du T1 optimisé. 

III-4 Spectres de phosphorescence : 

Pour calculer la longueur d'onde de phosphorescence (λ max) des complexes étudiés, nous 

avons utilisé plusieurs méthodes (tableau III-5). Tout d'abord, λ max a été calculé au 

niveau UDFT selon les procédures ΔSCF
vert

 et ΔSCF
adiab

. Avec ΔSCF
vert

, l'énergie de 

transition verticale est supposée égale à la différence entre l'énergie de la géométrie T1 

optimisée et l'énergie singulet SCF au premier triplet de la géométrie optimisée. Dans la 

méthode ΔSCF
adiab

, l'énergie de transition adiabatique est obtenue comme différence 

entre les énergies géométriques optimisées de T1 et S0, des corrections d'énergie 

vibrationnelle du point zéro (ZPVE) ont également été ajoutées pour calculer la longueur 

d'onde 0-0. Deuxièmement, la longueur d'onde de phosphorescence a été calculée 

verticalement avec TD-DFT. Comme le montre le tableau III-5, les méthodes verticales 

surestiment significativement le λmax expérimental principalement TD-DFT, tandis que 

les méthodes adiabatiques sont plus précises. ΔSCF
adiab

 conduit à une longueur d'onde de 

transition T1-S0 décalée vers le rouge d'environ 30 nm (Pd-1), 22 nm (Pt-1) et 24 nm 

(Pd-2) avec respect de l'expérimentation. La longueur d'onde de transition 0–0 qui 

correspond à la différence entre le niveau de base vibratoire de l'ES et du GS (  
     

  ) 

est connue pour être plus appropriée que celle de ΔSCF
adiab 

pour reproduire correctement 

l'expérience. Cependant, les corrections ZPVE décalent vers le bleu les maxima 
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d'absorption ΔSCF
vert

 et augmentent donc le décalage par rapport aux maxima d'émission 

expérimentaux.  

Tableau (III-5) : Longueurs d'onde de phosphorescence calculées et expérimentales 

(λmax) des complexes étudiés. 

 

 Vertical Adiabatic Vibronic  

 ΔSCF
vert

 TD ΔSCF
adiab

 0-0 AH AS Exp 

Pd-1 917  1062 793(30) 827 
800(37) 

896 

834(71) 

939 

763 

867 

Pt-1 881 978 786(22) 822 
791(27) 

887 

827(63) 

932 

764 

858 

Pd-2 941 1088 816(24) 856 
824(32) 

925 

863(71) 

975 

792 

893 

 

Pour une analyse détaillée, le couplage vibronique a été pris en compte pour obtenir des 

informations précises sur les spectres d'émission à un photon (OPE). Le traitement 

vibronique est autorisé car les géométries S0 et T1 sont très similaires (Figure III-3). Les 

spectres de phosphorescence simulés des complexes étudiés obtenus avec les modèles 

AH et AS sont donnés à la figure III-4 avec les modèles expérimentaux. 
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Figure (III-4):Spectres de phosphorescence expérimentaux simulés des complexes 

étudiés. Spectres expérimentaux numérisés à partir de la réf [30]. Les calculs ont été 

effectués en présence du solvant toluène. 

Une progression de spectre acceptable (> 96 %) a été obtenue pour tous les spectres de 

phosphorescence simulés et aucun mode normal n'a été retiré du calcul final. Pour les 

calculs AH, les modes normaux de T1 ont été extraits des calculs UDFT. Les modes 

normaux sélectionnés des trois complexes sont illustrés à la figure III-5 (Pd-2) et aux 

figures S2 et S3 (Pd-1 et Pt-1). Comme le montre la Figure III-4, les spectres simulés des 

complexes étudiés sont structurés, ils contiennent une bande faible et une bande intense 

comme les spectres expérimentaux dans le proche infrarouge. Les spectres AH et AS 

décalent vers le bleu les maxima observés des trois complexes. Le modèle AH est plus 

précis avec un décalage mineur (≤ 37 nm) pour tous les complexes, tandis que AS donne 

un décalage bleu significatif allant jusqu'à (63-71 nm) (tableau III-5). Nous ne 

discuterons que les résultats obtenus avec le modèle FC/AH. La bande la plus intense des 

spectres OPE Pd-1 et Pt-1 est associée à la transition 0-0 et également au mode |5
1  

calculé à 43 cm-1 (Pd-1) et 44 cm-1 (Pt- 1) de la ligne 0-0 qui correspond à la flexion 

dans le plan des groupes diéthylamino (Figure III-5 et III-6). On peut attribuer ces bandes 
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aux bandes intenses observées à 763 nm (Pd-1) 764 nm (Pt-1). Plusieurs transitions 

vibrationnelles proches de la longueur d'onde 0-0 contribuent également à cette bande 

intense à savoir le mode |5
2 . La bande faible des spectres Pd-1 et Pt-1 à environ 886 nm 

est contribuée avec le mode |131
1  et la combinaison des deux modes 5 et 131 ( |131

1
|5

1  

). Le mode 131 correspond à l'étirement C=C du groupement butènenitrile, à la flexion 

dans le plan (cisaillement) du groupe amino et aux déplacements des atomes d'hydrogène 

(Figure S2 et S3). La bande intense des spectres Pd-2 est associée à la transition 0-0 et 

aux deux modes vibrationnels |7
1  et |1

1 , le mode 7 correspond à la flexion des méthyles 

de la julolidine et à la torsion des azotes du butènenitrile. Le mode 1 implique une torsion 

hors du plan de la fraction du groupe julolidine. La bande faible des spectres Pd-2 est 

associée aux modes |162
1  et |187

1  qui correspondent à l'étirement C=C "dans le plan" 

du butènenitrile et au cisaillement du groupement amine  . Le vecteur de décalage est un 

autre outil (implémenté dans VMS) permettant l'identification des modes normaux 

vibrationnels qui contribuent à la transition électronique T1-S0. Le vecteur de décalage 

représente le déplacement entre les géométries d'équilibre de l'état initial (T1) à l'état 

final (S0) de la transition électronique, exprimé en termes de gradient de l'état final 

projeté sur les modes normaux de l'état initial. Une représentation graphique des vecteurs 

de décalage des modes normaux 3N-6 des complexes étudiés est donnée à la figure III-7. 
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Figure (III-5): Modes normaux sélectionnés des complexes Pd-1. 
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Figure (III-6): Modes normaux sélectionnés des complexes Pt-1 
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Figure III-7:Vecteurs de décalage des complexes étudiés. 

 

III-5 Conclusion: 

Dans cette contribution, les propriétés structurales, électroniques et optiques des 

complexes Pd-1, Pt-1 et Pd-2 ont été étudiées en utilisant les méthodes DFT et TD-DFT. 

Les paramètres structuraux calculés de Pd-2 sont en accord raisonnable avec les 

paramètres expérimentaux. Les analyses WBI indiquent que les liaisons M-O et M-N des 

trois complexes étudiés ont un caractère covalent faible. Les spectres d'absorption 

simulés sont en accord avec les spectres expérimentaux. La bande intense observée et 

calculée dans la gamme jaune-orange des trois spectres complexes est attribuée à 

l'absorption S0-S1 de caractère LLCT. Le remplacement du palladium par du platine et 

des groupements diéthylamino par des groupements julolidine décale le spectre vers le 



Résultats et discussions    

 56 

rouge. Les structures géométriques calculées de S0 et T1 ne diffèrent pas 

significativement, la liaison C=C du groupe butenedinitrile est le paramètre le plus 

affecté. Les longueurs d'onde de phosphorescence obtenues avec les méthodes 

adiabatiques sont plus précises. Les spectres de phosphorescence simulés des complexes 

étudiés obtenus avec les modèles AH et AS décalent vers le bleu les maxima observés, le 

modèle AH s'accorde mieux. Les calculs de couplage vibronique montrent que plusieurs 

modes normaux proches de la longueur d'onde 0-0 contribuent à la bande intense des 

spectres de phosphorescence Pd-1, Pt-1 et Pd-2.
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