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INTRODUCTION GENERALE

L’absorption de la lumiere visible ou ultra-violette par une molécule provoque une excitation
électronique qui entralne des processus photophysiques de luminescence (retour a Iétat
fondamental par fluorescence ou phosphorescence), de conversions internes ou de croisements
intersystemes, et des processus photochimiques (rupture de liaison, isomérisation menant a de
nouveaux produits soit dans leur état fondamental soit dans un état excité). Les processus

photochimiques peuvent permettre d’obtenir des produits inaccessibles par voies thermiques.

Le plus souvent, les molécules organiques absorbent dans l'ultra-violet. En les complexant a un
métal de transition, une photochimie via les états Transfert de Charge Métal vers Ligand TCML
dans le visible se développe. Ainsi, la complexation de certaines molécules organiques peut
conduire a des propriétés photophysiques ou photochimiques intéressantes ouvrant la voie a de
nombreuses études sur la photoréactivité des complexes des métaux de transition. Par exemple,
certains dérivés des spirooxazines présentent des propriétés luminescentes décevantes
contrairement aux complexes qu’ils forment avec le rhéniurn[.l I’oxine forme des complexes avec
de nombreux métaux, qui présentent pour la plupart des propriétés luminescentes dues a une
transition IntraLiganqu le complexe avec I'aluminium est utilisé pour I’élaboration de diodes

1y

électroluminescentes™%

Les complexes des métaux de transition possedent également des propriétés photophysiques et
photochimiques propres aussi nombreuses que variées.

Des études portant sur les transferts photoinduits d’électrons et d’énergie dans des complexes
polynucléaires de ruthénium et d’osmium ont pour but de comprendre et de mimer le processus
de photosynthése, au cours duquel une succession de transferts électroniques et énergétiques sont
nécessaires pour lutilisation de la lumicre solaire lors de la conversion de CO, et de H,O en

it

sucres—.



il

Les complexes de type M(CO), sont importants pour la photocatalyse de réactions organiques
et leur dissociation complete est réalisée en microélectronique afin d’élaborer des films
métalliques fins ultra-purs. Ces complexes peuvent perdre un ligand carbonyle aprés photolyse
dans I’UVEE.I Des expériences de spectroscopie laser femtoseconde pompe-sonde permettent de
suggérer un mécanisme pour cette dissociatiormm: la molécule, excitée dans un état de
type transfert de charge métal vers ligand (TCML), évolue vers un ou des états plus bas en
énergie via une intersection conique, puis le passage vers un état d—d dissociant conduit au
produit M(CO), , dans son premier état excité, s’ensuit un déclin vers I’état fondamental en moins

de 100fs.

Un ou plusieurs ligands carbonyles peuvent étre remplacés par d’autres ligands afin de révéler de
nouvelles propriétés : par exemple, une attention particulicre a été portée sur le complexe
[CpRe(CO),NO]" pour lequel le controle par voie photochimique de I’éjection de NO trouve
application en médecin L’action d’un ligand bipyridyl sur le complexe CIRe(CO); produit des

complexes de transition polynucléaires dont la luminescence dans la région visible du spectre est
particuliérement spectaculairel;l Les complexes de type [M(CO),(0-diimine)] du groupe VI des
métaux de transition (Cr, Mo, W), comportant un atome métallique d° riche en électrons, stabilisé
par les 4 ligands carbonyle, et un ligand O-diimine électro-accepteur, donnent lieu a des
propriétés  spectroscopiques, photochimiques et électrochimiques intéressantesm Le
remplacement d’un ou de deux ligands carbonyles donne naissance a toute une famille de
complexes M(E)(CO),(a-diimine) et M(E)(E’)(CO),(0-diimine) dont les propriétés dépendent de
la nature des ligands E et E’ @ La diversité de comportements photochimiques des complexes

ReE(CO),(a-diimine) est employée pour controler des polymérisationsg, pour étudier

rADNEEL]

et pour développer des outils d’optique non linéaire

L’origine des propriétés photophysiques et photochimiques des complexes des métaux de
transition peut étre révélée par des études théoriques, les processus consécutifs a I'absorption
peuvent étre simulés par la dynamique de paquet d’ondes nucléaires sur des surfaces d’énergie

potentielle.

10-



Le choix de la stratégie de calcul est la partie la plus délicate.

En premier lieu, I’étude des propriétés spectroscopiques et de la photoréactivité des complexes
des métaux de transition exige des calculs corrélés dont la mise en ceuvre ne peut s’effectuer de
fagon systématique. Avec I'avenement de la théorie Time-Dependent-Density-Functional-Theory
TD-DFT faisant appel aux densités ¢lectroniques, de nombreux calculs de spectres

kL]

d’absorption ; voire de photoréactivité™— -ont été effectués. L’avantage de cette méthode
corrélée réside en partie dans sa rapidité et dans la confiance relative que 'on peut attribuer aux
résultats obtenus.

Pour valider ces calculs TD-DFT, une méthode plus sophistiquée reposant sur le concept de
fonction d’onde sert souvent de référence. C’est le cas par exemple des calculs ab initio de type
Multi State Complete Active Space Perturbation Theory Second Order MS—CASPT Cette
méthode permet I'obtention de résultats trés précis, mais exige un calculateur puissant et le cout
du calcul est important : beaucoup de mémoire vive est nécessaire ainsi quun gros disque dur, et
le temps CPU est long,.

En second lieu, le calcul des surfaces d’énergie potentielle repose sur le choix des coordonnées de
réaction permettant de décrire le processus photochimique étudié. De plus, le nombre de degrés

de liberté est limité par les difficultés, présentées plus haut, inhérentes aux calculs corrélés ab

initio. En particulier, les effets de solvant n’ont pas été inclus.

La premicre partie de cette these porte sur I’étude théorique de la photoréactivité de complexes

de type RRe(CO);(0-diimine) ou R est un ligand alkyl et vient compléter le travail de these
effectué par D.Guillaumont sur des complexes analogues du manganés@ Les ruptures
photochimiques des liaisons M-R et M-CO sont en compétition pour les deux complexes avec
néanmoins une préférence de départ du ligand carbonyle pour le manganése et de rupture
homolytique de la liaison Re-H pour le rhénium. Afin de rationaliser les différences de
spectroscopie et de photoréactivité quand on passe de la premicre a la troisieme rangée des
complexes des métaux de transition, des méthodes de chimie quantiques élaborées vont étre
utilisées pour construire les spectres d’absorption et les surfaces d’énergie potentielle traduisant
les départs des ligands alkyle et carbonyle. Une simulation de dynamique du paquet d’ondes

nucléaires sera ensuite effectuée sur ces surfaces.

“11-



La photochimie en solution des complexes de type CpFe(CO),X ou X est un ligand halogéno, est
¢tudiée depuis plusieurs annéesm Apres irradiation a 366 et 436 nm, le processus
photochimique primaire implique le départ d’un ligand carbonyle. De plus, apres excitation entre
580 et 647 nm, la molécule CpFe(CO),l subit une rupture efficace de la liaison Fe-I. Les
premiéres expériences POMpe-sonde effectuées en phase gaz sur des organométalliques permettent
de suivre en temps réel les processus de dissociation de ligands consécutifs a lirradiation de la

nnea

molécule Des expériences pompe-sonde sur les complexes CpFe(CO),X ont révélé une
grande différence de réactivité entre les trois complexe@. La recherche de l'origine de cette
différence a motivé ’étude théorique de cette classe de molécules dont la seconde partie de cette
these marque le début. I’étude théorique compléte est un travail de longue haleine permettant de
dévoiler des états impliqués au cours des processus observés lors des expériences pompe-sonde.

Une troisieme partie porte sur des complexes du tungstene W(CO),L, L étant un dérivé de la

pyridine, susceptibles de présenter des propriétés d’optique non linéaire intéressantes et dont le

comportement photochimique aprés irradiation a 532 nm n’a pas encore été élucidé.
Le chapitre I de cette thése est consacré aux principes et méthodes.

Les chapitres suivants (II a IV) décrivent les résultats obtenus dans le cadre de I’étude des

complexes cités ci-dessus. Une conclusion générale est présentée a la suite.

-12-
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CHAPITRE 1

Principes et méthodes
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Principes et méthodes 1. Photochimie

l. Photochimie

La photochimie de diverses molécules peut étre étudiée par le biais de la mécanique
quantique. Apres excitation électronique, une molécule peut subir de nombreux processus

comme le montre le diagramme de Perrin-Jablonsky suivant :

Energie

Réaction chimique

A : Absorption

F : Fluorescence

P : Phosphorescence

{ C.I. : Conversion Interne

Transitions
radiatives

Transitions non
radiatives

C.LS. : Croisement Inter Systeme
R.E.V.: Redistribution d” Energie
Vibrationnelle

CR.

Ce diagramme fait apparaitre deux grands types de processus : les processus physiques et les

processus chimiques.

Ces derniers impliquent un changement dans les liaisons de la molécule (selon la coordonnée

de réaction C.R., on peut observer une rupture de liaison, une isomérisation ...).
Les processus physiques font intervenir des transitions non adiabatiques qui, par définition,

sont des transitions d’une surface d’énergie potentielle vers une autre. Il existe deux types de

transitions non adiabatiques :
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* les transitions radiatives : fluorescence (transition entre états électroniques de méme spin
s’accompagnant d’une émission de photon) et phosphorescence (I’émission de photon a

lieu lors du passage d’un état électronique vers un état électronique de spin différent).

* les transitions non radiatives: Conversion Interne (transition entre deux états
¢lectroniques de méme spin), Croisement Inter Systeme (transition entre deux états
¢lectroniques de spin différents ; dans ce qui suit, il s’agira de transitions entre un état
singulet et un état triplet) et Redistribution d’Energie Vibrationnelle (transition entre deux

états vibrationnels dans un méme état électronique).

Comme les processus chimiques qui nous intéressent sont ultrarapides (ils se déroulent dans
des temps inférieurs a une picoseconde), par la suite, seuls les événements ayant lieu dans
I’échelle de temps de la picoseconde seront a prendre en compte.

Ainsi, on peut déja s’affranchir de I’étude des transitions radiatives qui ont lieu en des temps
plus longs (la fluorescence a lieu entre 107? et 10 seconde aprés 'absorption de photon et la

phosphorescence commence entre 10° et 1 seconde aprés I’absorption).

Pour comprendre certaines réactions ultrarapides, I'idée est ici de quantifier le diagramme de
Perrin-Jablonsky a I'aide d’outils de la mécanique quantique. Ainsi, plusieurs étapes doivent
étre effectuées :

@ tout d’abord, construire les surfaces d’énergie potentielle des états électroniques qui sont
susceptibles d’intervenir dans les processus observés. Pour cela, la résolution de
Iéquation de Schrédinger électronique du systeme s’effectuera dans le cadre de
Papproximation de Born-Oppenheimer.

@ simuler 'absorption en multipliant la fonction d’onde nucléaire initiale par la valeur du
moment dipolaire de transition.

® une fois les états électroniques excités atteints, s’intéresser aux possibilités de réactions
chimiques via ou non des transitions entre états électroniques. Ici, 'approximation de
Born-Oppenheimer devra étre levée pour résoudre un jeu d’équations couplées de

Schrédinger nucléaire dépendante du temps.

Ces trois points vont étre le sujet des trois parties suivantes de ce chapitre.
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1. Construction des surfaces adiabatiques d’énergie potentielle

Lapproximation de Born-Oppenheimer, point de départ des calculs ab initio, permet de calculer
des énergies en fonction de coordonnées de réaction. Les surfaces d’énergie potentielle ainsi
obtenues sont dites adiabatiques. Une définition de ce terme dans le cadre de ce travail sera

donnée.

A. Principe : résolution de I'’équation de Schrodinger sous I'approximation de

Born-Oppenheimer

L’hamiltonien non relativiste d’un systeme moléculaire est la somme des opérateurs énergie
cinétique des électrons, attraction électrons/noyaux, tépulsion électrons/électrons, énergie

cinétique des noyaux et répulsion noyaux/noyaux :

Ao (R) =T () +V (6, R)+V_()+T (R)+V  (R), ( 11-1)

ou r décrit les coordonnées électroniques et R les coordonnées nucléaires.

Il en découle I’équation de Schrodinger indépendante du temps suivante :

H,,W¥(1,0,R) = E¥(r,0,R) ( 11-2)

La fonction propre W permet d’avoir des informations sur les propriétés stationnaires du systeme

moléculaire. Le spin O sera pris en compte au niveau de I’hamiltonien par I'intermédiaire du
couplage spin-orbite a la fin de ce chapitre. Comme H,,, ne dépend pas du spin, on peut

écrire W(r,0,R) = W(r,R)&(0). Et par la suite, on cherchera des solutions de :

Hpo W(5;R) = EY(5; R) (11-3)

En pratique, pour trouver une solution de (II-3), le probleme est scindé en deux étapes : résoudre
la partie électronique puis résoudre la partie nucléaire. Pour cela, il faut faire une approximation
dite de Born-Oppenheimer dans laquelle le mouvement électronique répond instantanément a
tout mouvement des noyaux. Les fonctions propres Y de cet hamiltonien permettent de
représenter le systeme de facon adiabatique. Par la suite, il sera souvent question de

représentation adiabatique.
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A

H o] 8’écrit comme la somme d’une composante électronique et d’une composante nucléaire :

Iiladiab - Iilgldiab + Hadiab ( II- 4)

mol nuc

Pour résoudre la partie électronique du systeme, les noyaux sont pris fixes. L’intérét ici est que

’hamiltonien électronique dépend paramétriquement des coordonnées nucléaires :

A (R =T (0+V  (5R)+V (1) ( 115)

Iéquation de Schrodinger électronique indépendante du temps s’écrit alors :

HE™ (5 RGE (5 R) = B (RGE (15 R) (11-6)

Les états électroniques (pildlﬁb , qui sont les solutions du probléme aux valeurs propres a noyaux

fixes, dépendent paramétriquement de R. Par définition, ils sont qualifiés d’états électroniques
adiabatiques ou d’¢états électroniques de Born-Oppenheimer.
Les différents états électroniques sont indicés par un nombre k : k=0 pour I'état fondamental,

k=1 pour le premier état excité et ainsi de suite.

L’énergie Egﬁ{ab (R)permet de construire la surface d’énergie potentielle associée au kK™ état

¢lectronique adiabatique.

La fonction d’onde moléculaire W peut ensuite étre développée en une combinaison de fonctions
d’ondes électroniques adiabatiques pondérées par les coefficients X?lilfi , qui sont les fonctions

d’onde nucléaires du systeme :

WER)= Y Xk (RGE (5R) (17)
k

Les fonctions d’ondes nucléaires sont aussi solutions propres d’une équation de Schrodinger,

obtenue en remplagant dans I’équation (II-3) cette expression de U :

[TN(R) + EEE(R) + Van(R) =] Xiack (R) ==Y AuXiucr(R) (11-8)
1

A

N est un opérateur de l'espace des coordonnées nucléaires. Il est da a Pénergie cinétique

, . . . Lo = adiab
nucléaire et s’exprime en fonction des dérivées premicres et secondes de @ | par rapport aux
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R!Ilﬂ Il est appelé opérateur de couplage non adiabatique dans la représentation électronique
adiabatique. Les termes diagonaux A peuvent étre négligés puisqu’ils sont en général une
perturbation de la dynamique nucléaire dans un état électronique donné.

Dans un probleme dont la coordonnée de réaction se réduit a x, les termes de couplage non

adiabatiques sont proportionnels a 'expression suivante :

/\ EI diab 62 adiab +2 adiab a diab a 11-9
1k (Piu > (pel,k (pel,l N (pzl,k ' ( - )
Ox Ox Ox
U adiab . .
On pose U™ (R) = EAP (R) + Vi (R).
k=1 Uidjab =f(R) définit la surface adiabatique
k=0 d’énergie potentielle pour le kieme état électronique.

La figure II-1 en montre une représentation a une

dimension.

figure 11-1

L'opérateur A\ permet aux noyaux de passer d’une surface a une autre.
Quand les fonctions d’onde électroniques (pifhﬁb varient peu avec R, les éléments de couplage

N\ . non adiabatiques sont faibles et les transitions d’un état électronique 1 vers un état k sont

improbables. Les noyaux ne se déplacent alors que sur une seule surface d’énergie potentielle.

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, les termes de couplage sont pris nuls.

I’équation de Schrodinger pour le mouvement nucléaire dans le kieme état électronique s’écrit
q ger p q
alors :

SR (ROXmk (R) = [Ta (R) + UE™ (R)] Xk (R) = BXGRAR(R)  ((11-10)

nuc,k nuc,k nuc,k

adiab

nuc k (R), hamiltonien nucléaire pour Détat

avec U™ (R) = B3P (R) + Vi (R)et  H
¢lectronique k.

La fonction d’onde adiabatique totale devient :

widiab(r; R) = Xadiab (R)(pzﬂiﬁb(r’ R) ( 1I-11)

nuc, k
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Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, le probleme se scinde en deux problémes

consécutifs :

= recherche des solutions de I’équation de Schrodinger électronique pour R fixé : on obtient
les surfaces d’énergie potentielle

= recherche des solutions de I’équation de Schrodinger nucléaire avec Uﬁdlab(R) obtenu dans

la premicre étape.

Le but est d’obtenir des surfaces d’énergie potentielle pour I'état fondamental et les états excités
atteints par les expériences (suite a une irradiation dans la région UV-Visible) et de voir s’ils

jouent un réle dans la photoréactivité observée.

B. Résolution de I'’équation de Schrodinger électronique : calcul des surfaces

adiabatiques d’énergie potentielle

1. Choix de la coordonnée de réaction

a) Geéométrie d’équilibre de I'état fondamental

C’est la géométrie de la molécule avant excitation.

La géométrie d’équilibre du complexe peut étre obtenue de différentes facons :

= Grace a la structure déterminée par Rayons X

= §i de tels résultats n’existent pas, des expériences Rayons X sur des composés de structure
similaire au complexe étudié peuvent donner un point de départ pour une géométrie dite
idéalisée : on essaie de se rapprocher le plus possible de ce que donne expérience.

= Par optimisation de géométrie. Dans le cadre de ce travail, des optimisations DFT avec la

fonctionnelle B3LYP ont été effectuées.
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Meéme si les expériences ont été réalisées en solution, la géométrie d’équilibre est ainsi prise soit
en phase gaz (optimisation de géométrie) soit en phase cristalline (Rayons X). Dans une premicre
approche, les résultats obtenus permettent d’avoir une idée qualitative des processus impliqués

mais par la suite, 'influence du solvant est telle qu’il faudrait le prendre en compte.

b) Critéres pour choisir la coordonnée de réaction

II est impossible en pratique de prendre en compte tous les degrés de liberté de la molécule

¢tudiée et les degrés dus au solvant. Il faut donc modéliser.

La premicre approximation dont il a déja été question dans le paragraphe précédent est de se

placer en phase gaz.

I faut également faire des approximations sur les degrés de liberté de la molécule. Un nombre
minimum de degrés de liberté va étre considéré: ceux associés directement aux processus

photochimiques a étudier.

Par exemple, dans le cas d’une photodissociation, on se contentera de prendre comme
coordonnée de réaction les longueurs des liaisons qui sont rompues. Comme les processus
¢étudiés (transition verticale dans la région de Franck-Condon suivi d’homolyse ultrarapide) sont
de durée tres courte (inférieure a la picoseconde), 'hypothese faite ici est que seules les liaisons
envisagées ont le temps de se rompre, les autres déformations de la molécule ne sont pas prises

en compte.

Pour étudier la dissociation, une seule liaison est étirée, le reste demeure figé (figure 11-2.). Ainsi,
si la molécule est de symétrie C,, elle conserve cette symétrie tout le long du chemin réactionnel.

La coordonnée de réaction est la longueur de la liaison métal-ligand qui est rompue.

[ @
figure 11-2
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Pour étudier la compétition entre deux départs de ligands, deux liaisons sont étirées a la fois, des
surfaces adiabatiques d’énergies potentielles (énergie en fonction de deux coordonnées de
réaction) permettent de travailler a deux dimensions.

Que ce soit a une dimension ou a deux dimensions, les énergies de dissociation et les spectres
d’absorption classiques calculés devront étre similaires aux données expérimentales. Dans le cas
contraire, cette approximation pourra étre remise en question. Bien sdr, la non prise en compte
des effets de solvant, les méthodes numériques choisies seront aussi a remettre en cause.

Des calculs d’optimisation de géométrie des états électroniques excités seront également utiles
pour valider cette approximation. Ils devront révéler de faibles déformations par rapport a la

géométrie de I’état fondamental.

2. Niveau des calculs

Quant aux calculs énergétiques sur les complexes de métaux de transition, la prise en compte a la
fois de la corrélation statique (pour traiter des effets de quasi-dégénérescence) et de la corrélation

dynamique est indispensabl

Les effets de quasi-dégénérescence ou de fort mélange entre configurations électroniques sont
tres fréquents dans les composés qui nous intéressent. En effet, ces effets sont importants dans
les trois situations suivantes :
= Jors d’une dissociation de liaison puisqu’a dissociation, des configurations électroniques sont
dégénérées ;
® Jors d’étude des états excités ou il est fréquent de constater que différentes configurations
sont proches en énergie ;
® ctdans les composés avec des métaux de transition puisque la, au niveau méme du métal, les
configurations électroniques d"s%, d""'s' et d" contiennent souvent des termes

spectroscopiques proches en énergie.

Des calculs CASSCFEI (Complete Active Space SCF) vont permettre de traiter la corrélation
statique. La partie la plus délicate de ce type de calculs est le choix de I'espace actif : c’est un

critere essentiel pour obtenir une fonction d’onde correcte et de surcroit, 'espace actif est
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conservé tout le reste de I’étude pour une bonne cohérence entre les différents résultats. Les
orbitales moléculaires actives doivent étre choisies de fagon a rendre compte au mieux des effets

de quasi-dégénérescence.

En pratique, pour ce qui est de notre étude, I'espace actif doit comporter toutes les orbitales
moléculaires susceptibles d’intervenir lors d’une excitation dans 'UV-Visible. Dans le cas de
complexe de métaux de transition, les orbitales occupées hautes en énergie localisées sur le métal,
les orbitales virtuelles qui les correlent et les orbitales vacantes basses en énergie localisées sur le

métal ainsi que celles localisées sur les ligands sont a considérer.

Des calculs CASSCF pour la géométrie d’équilibre de DIétat fondamental vont permettre
d’obtenir une fonction d’onde de départ pour un calcul CASPTiZEE‘EE.| Le calcul CASPT?2 permet
d’introduire la corrélation dynamique. La fonction d’onde est estimée au premier ordre et
I’énergie est corrigée a Pordre 2 grace a une approche perturbationnelle. Ce calcul permet aussi de
vérifier la qualité de 'espace actif choisi au niveau CASSCF. En effet, si cet espace actif est trop
petit, le calcul CASPT2 verra apparaitre ce que 'on appelle des états intrus, états pour lesquels la

perturbation n’en est plus une et qui rendent donc le calcul CASPT2 fau

Les états électroniques excités les plus bas en énergie sont responsables du comportement
photochimique et photophysique d’une molécule. Il convient alors de connaitre leurs natures
(symétrie et spin), leurs énergies et leurs forces d’oscillateurs dans la région de Franck-Condon et
leurs énergies le long de la coordonnée de réaction.

Pour Iétude de la région de Franck-Condon, a symétrie et spin donnés, un calcul CASSCF
moyenné est réalisé sur N racines (ou états) avec un poids égal pour chaque racine.

Les forces d’oscillateurs entre I'état fondamental et chacun des états excités peuvent étre calculées
grace au programme CASSI (CAS State Interaction). Des moments dipolaires de transition M

obtenus, on en tire les forces d’oscillateur f par la formule :

excité fondamentl

2
f= gpZAE ou AR = ECASSCE _ pCASSCE ( 11-12)
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Pour choisir le chiffre N, il faut aussi étudier la situation ou la liaison est rompue (en effet, un état
excité correspondant a la 3™ racine a I’équilibre peut corréler avec la 7°™ racine a dissociation).

On réalise un calcul CASSCF moyenné sur N racines pour la géométrie d’équilibre et pour la
géométrie de dissociation. Chaque état de la géométrie d’équilibre doit corréler avec un état de la
géométrie de dissociation (certains états a I’équilibre, hauts en énergie, peuvent corréler avec des
états trop hauts en énergie a dissociation pour que ces derniers apparaissent. Cependant, il faudra
les prendre en compte car ils peuvent participer indirectement au spectre en interagissant avec les
états les plus bas en énergie). Le chiffre N doit étre augmenté jusqu’a répondre a toutes ces

exigences.

Pour traiter la corrélation dynamique, deux méthodes ont été suivies : une méthode de calculs
d’interaction de configurations multiréférentielles MRC@E et une méthode reposant sur une

perturbation MSCASPTZE.I

Pour effectuer les calculs MRCI, il a fallu se restreindre sur le nombre de configurations
¢lectroniques de références employées pour éviter le probleme de « size-consistency » lors de
dissociation de liaison : seules les configurations de poids supérieurs a 0.08 au niveau CASSCF

¢taient prises en compte.

L’intérét du MSCASPT?2 par rapport au MRCI est que toutes les racines sont traitées de facon
équivalente. Cependant, c’est une méthode perturbationnelle qui exige une bonne fonction

d’onde CASSCF de départ, ce qui en pratique n’est pas toujours évident.

Des calculs Time-Dependent Density Functional Theory TD-DFT peuvent également permettre
de traiter les états excités des molécule@. Dans la théotie DF"lm, la notion de densité
électronique remplace celle de fonction d’onde. La densité électronique du systéme est identique
a celle d’une particule fictive se déplagant dans un potentiel local V (r) défini par les équations de

Kohn-Sham :

2

00 0
7+ VPRI, (r) =€,9,(r) ( 11-13)
O 2 0

V[P](r) est le potentiel de Kohn-Sham, @(r) sont les orbitales de Kohn-Sham. La densité est

donnée par I’équation :

_25-



Principes et méthodes 11. Construction des surfaces adiabatiques d’énergie potentielle

occ

p(r) =Y n o) (1-14)

i

Comme le potentiel de Kohn-Sham et la densité sont interdépendants, les équations sont résolues
par un processus Self-Consistent-Field.
Pour le calcul des énergies d’excitation et des forces d’oscillateurs, les équations de Kohn-Sham

dépendantes du temps doivent étre résolues :

.0 0 0 O
i—=Q(r,0) = [T — + V(5 ), (1,0) ( T1-15)
ot ] 2 0

Dans le cas de calcul d’énergies d’excitation, ces équations peuvent étre résolues par une méthode
perturbationnell

Le potentiel de Kohn-Sham contient une partie d’échange-corrélation qu’il convient d’approcher
par une fonctionnelle. La fonctionnelle a trois parametres Lee-Yang-Parr (B3LYP) semble

adaptée au traitement des excitations électronique

3. Construction des courbes adiabatiques d’énergie potentielle

Les calculs CASSCF sont effectués le long de la coordonnée de réaction a espace actif et nombre

de racines constants, ceci afin d’assurer une bonne homogénéité entre les énergies calculées.

Les courbes adiabatiques d’énergie potentielle représentent pour chaque racine I'énergie MRCI
ou MSCASPT?2 en fonction de la coordonnée de réaction. Il peut arriver que la nature d’un état
électronique change selon la valeur de la coordonnée de réaction. Si tel est le cas, un croisement
¢évité a lieu lors de ce changement de nature d’état. Alors Papproximation de Born-Oppenheimer
n’est plus valable. Un calcul CASPT2 simple sera insuffisant lorsque 'on voudra décrire le
comportement des états le long de la coordonnée de réaction. En effet, des croisements évités

k]

peuvent avoir lieu et ils ne sont pas décrits a ce niveau—.
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En conclusion, la résolution de I’équation de Schrodinger électronique conduit aux courbes

(tigure 1I-3) ou surfaces d’énergie potentielle :

E

Htat excité

Etat excité

figure 11-3

Maintenant, il faut résoudre 'équation de Schrodinger nucléaire (II-10). Comme on va exciter la
molécule de I’état fondamental vers un état plus haut en énergie, on va commencer par résoudre

I’équation de Shrodinger nucléaire dans ’état électronique fondamental.
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I11. Résolution de I'’éguation de Schrodinger nucléaire

On cherche les fonctions d’ondes vibrationnelles liées a ’état électronique fondamental. Ces
fonctions d’onde sont fonctions propres de ’hamiltonien :

I (@) = Ty (@ + U™ (g) ( 1I-1)

)

ou q représente la valeur que prend la coordonnée de réaction.

Deux méthodes ont été utilisées pour construire ces fonctions d’ondes.

Pour une étude a une dimension, la méthode « Fourier Grid Hamiltonian » a été employé@. Le
principe est simple : on utilise le fait que 'hamiltonien est la somme d’un opérateur d’énergie
cinétique et d’un opérateur d’énergie potentielle. I’opérateur énergie cinétique est diagonal dans
I'espace des moments et 'opérateur énergie potentielle Pest dans I’espace des coordonnées. On se
place ainsi soit dans 'espace des coordonnées soit dans 'espace des moments pour chercher les
fonctions propres et les valeurs propres de I’hamiltonien et on fait naturellement appel a la

transformée de Fourier pour passer d’un espace a un autre (annexe 1).

Quant au terme « grid », il traduit le fait qu’en pratique, HX et X ne sont calculés qu’en certains

points q; = i Aq. Tous les points q; choisis définissent ce qu’on appelle une grille de points

(annexe 2).

A deux dimensions, la surface d’énergie potentielle associée a I’état électronique fondamental est
mod¢élisée par un double potentiel de Morsg. La fonction d’onde est approchée par une

fonction de Motse.

Ceci est possible a partir du moment ou la molécule peut étre représentée par deux oscillateurs de

Morse couplés q, et qy:

qa qb O
® [
figure 11.4
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La molécule est alors considérée comme une molécule pseudo-triatomique, les modes de

vibration pris en compte sont les élongations q, et g, les autres modes sont spectateurs.

11 s’agit alors de chercher les fonctions propres de 'hamiltonien :

A d b A M

Hue0(da>9b) = Tn(9a>9b) + Ug *(da59p) ( 11-2)
N A 2 A 2 A A

avec Tn(9,,9p) = ZPTa + ZPTb +cos p:nﬁ ( 1II-3)
a b c

Up (g, qp) = Up " (q,) + Up " (qp) ( 111-4)

Ofl Uglorse (qa) - Da (1 — e_g<qa _qa,eq))2 — Da ( 111_5)

M, (M) est la masse réduite associée a q, (q,). m, est la masse du centre métallique. Da est ’énergie

de dissociation de la liaison associée a q,.

Un terme de couplage cinétique apparait entre les deux oscillateurs de Morse. La fonction d’onde

est développée sur les fonctions propres de ’hamiltonien sans couplage cinétique.

Une grille (a deux dimensions cette fois-ci) est employée pour faire le calcul.

/ Pour Tlinstant, le paquet d’ondes nucléaire

adiab

vibrationnel X[ " (q) est construit sur D’état

nuc,0
électronique fondamental. La figure I1-5 est une

représentation du carré du paquet d’ondes a une

C.R. dimension.
Figure 11-5

L’état fondamental est maintenant totalement décrit. Il s’agit ensuite de simuler 'excitation de la

molécule et d’étudier sa photoréactivité.
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IV. Etude de la dynamique

L’étude de la dynamique d’un systeme peut se faire a 'aide des outils de la mécanique classique et

o o Rebad ] , N .
de la mécanique quantique™~-On fera appel exclusivement a ces derniers.

Par ailleurs, une approche indépendante ou dépendante du temps peut étre utilisée. C’est cette
derniére démarche qui a été abordée ici car l'interprétation des phénomeénes physiques impliqués
est plus aiséelz.l

Apres excitation de la molécule, la résolution de I’équation de Schrodinger dépendante du temps
permet d’étudier I’évolution du systeme en fonction du temps. Une superposition cohérentes

d’états stationnaires [ (solutions de I’équation de Schrédinger nucléaire indépendante du temps,

C’est-a-dire états vibrationnels associés a I’état d’énergie E,), appelée paquet d’ondes nucléaire, est

Et

utilisée a cet effet : X(q,t) = IdEf Z CE;,n)l (q; E,; ,n)e_i h

Dans ce qui suit, par souci de clarté, on se place dans le cas ou la coordonnée de réaction se

réduit a une simple distance q, cas généralisable au probléeme a deux dimensions.

A. Excitation. Promotion de la fonction d’onde nucléaire vers un état

électronique excité

La simulation de P'excitation repose sur le principe de Franck-Condon : la transition est supposée
verticale, les noyaux gardent leurs positions d’équilibre et leurs moments cinétiques alors que les

¢lectrons subissent rapidement la transition.

Si une impulsion lumineuse trés rapide est utilisée, approximation d’une absorption verticale
instantanée est valable. Le paquet d’ondes nucléaire sur I’état excité est relié au paquet d’ondes

nucléaire construit sur I’état fondamental par la relation :

adiab adiab

Xnucexcité =D T eqr  exeite Deq X nuc, il ¢ =0 (IV-1)

et e Ot le moment de transition électronique entre I’état électronique fondamental et
— €XC1te

I’état électronique excité. Rigoureusement, il dépend de q; ici, on le suppose constant et égal a
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adiab

Medl & excite (qeq)dans la région de Franck-Condon (domaine de q ou Xnuc, el (g,t = 0) est non
nul).
hv
—>
X X
figure 111-1

La fonction d’ondes nucléaire se trouve sur un nouvel état électronique. Elle n’est plus fonction
propre de hamiltonien de DPétat excité et va donc évoluer. En d’autres termes, quand les
électrons ont fait leur transition (une fois que le photon est absorbé), les noyaux sont soumis a de
nouvelles forces : ils vont se déplacer sur la nouvelle courbe ou surface d’énergie potentielle. Un

processus dynamique commence.

Remarque : §’1l existe plusieurs états excités avec un moment de transition ¢électronique non nul,
le paquet d’ondes nucléaire atteint ces différents états excités de la méme maniere que

précédemment.

On va voir maintenant comment évolue le paquet d’ondes nucléaire en fonction du temps en

résolvant une équation de Schrédinger dépendante du temps.

B. Propagation sur un état excité

La dynamique des processus étudiés repose sur la résolution de I’équation de Schrodinger

dépendante du temps suivante :

0 . N
in Exiﬁixcﬁé (@9 = Heouere (@9 (IV-2)
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H est hamiltonien nucléaire sur la surface d’énergie potentielle correspondant a Détat

¢lectronique excité :

I:I - Hadiab - ri—‘N (q) +Uadiab (q) ( IV—3 )

nuc,excité excité

Si H est indépendant du temps, on peut écrire :

Xifiixcité (q’ t) = e_iﬁtxiiiiixcité (q’O) ( IV—4 )

L’opérateur O =Mt s’appelle opérateur d’évolution temporelle. Le but est maintenant de

trouver une expression de O permettant de calculer plus aisément la dépendance en temps du

paquet d’ondes nucléaire. Selon les cas, on peut développer O en une série de Taylor

(développement au second ordre : Second Order Differencing) ou selon une série de polyndéme

. ko]
avec la méthode de Chebychevf #==annexe3):

La connaissance de la dépendance en temps du paquet d’ondes nucléaire permet d’avoir acces a
des grandeurs comparables aux données expérimentales comme le spectre ou les probabilités de

photodissociation.

1. Simulation du spectre d’absorption classique

Dans cette approche dépendante du temps, le spectre d’absorption classique est intimement lié a
I’évolution du paquet d’ondes nucléaire sur I’état excité. Le spectre d’absorption peut s’expliquer

en terme de recouvrement dans la région de Franck-Condon entre la fonction d’onde

adiab adiab

vibrationnelle initiale y " . (q,0)et le paquet d’ondes . " . (q,t). Ce recouvrement est une

fonction d’autocorrélation S(t) et est au cceur de linterprétation des calculs dynamiques™ :

S0 = (X2 e @O e (@.9) (IV-5)

Le coefficient d’absorption est donné par 'expression suivante :
_ O hv+E )t
e(V)= CVI_ e “"S(t)dt ( IV-6)

ou C est une constante, V est la fréquence de la radiation incidente permettant d’atteindre 1’état

excité et E, I’énergie de la fonction d’onde nucléaire initiale.
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Cette expression relie la dépendance en énergie du spectre et évolution du systeme moléculaire

dans T’état électronique excité. La figure III-2 est une illustration du lien entre la fonction

d’autocorrélation et le spectre qui en résulte par une transformée de FounetE

fonction d'autocorrélation
Coef ficient d absorption

t enps Energie
figure 111-2

La forme de la fonction d’autocorrélation traduit le mouvement du paquet d’ondes nucléaire sur
I’état excité. Par exemple, une forme sinusoidale de S(t) résulte d’'un mouvement périodique du
paquet d’onde nucléaire sur un état excité liant. De plus, une diminution de 'amplitude de S(t) est

due 2 une dissociation.

La figure III-2 décrit les résultats obtenus par propagation du paquet d’onde sur un état excité :
juste apres 'absorption, le paquet d’ondes se déplace sur I’état électronique excité vers les grandes
valeurs de q jusqu’a l'instant T|. Aprés un certain temps T, il revient en arriere. Et il atteint la
dissociation a un temps T;. Ainsi, la fonction d’autocorrélation oscille et son amplitude décroit.
Le spectre d’absorption obtenu présente ainsi un maximum de la bande d’absorption
correspondant donc au maximum de S(t), obtenu a t=0 (ce maximum correspond a I’énergie
d’excitation). Le mouvement périodique du paquet d’ondes explique la structure vibrationnelle du
spectre. Et une dissociation aura pour effet d’élargir les pics correspondant a la structure
vibrationnelle. (D’apres le principe d’incertitude énergie/temps, une bande large en énergie

s’explique par un événement rapide).

2. Population de I'état excitéEI

La probabilité de population de I’état excité en fonction du temps est donnée par 'expression :
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. 2
adiab (4,0

X nuc, excité

dq ( IV-7)

t =
Pexc®=]J
L’intégration porte sur toutes les valeurs que peut prendre la coordonnée de réaction.

Si dans cet état, le paquet d’ondes nucléaire reste piégé dans un puit, alors la population est une
fonction oscillante en fonction du temps. Ce raisonnement est valable dans la limite de la
dimensionnalité choisie, puisque si la dimension était augmentée, le paquet d’ondes pourrait

choisir d’autres voies.

Par contre, si ’état est dissociant, le paquet d’ondes peut partir vers les grandes valeurs de q,

valeurs pour lesquelles il y a dissociation.

L’analyse des populations des états excités donne une idée des états impliqués dans le processus
photochimique, la probabilité de dissociation est un critére pour rendre compte du rendement

quantique expérimental.

3. Probabilité de photodissociation}’}

Pour une coordonnée de réaction donnée correspondant a une distance métal-ligand, on suppose
9 . . . . ’ . s N . b
qu’il y a dissociation lorsque cette distance métal-ligand est supérieure a une valeur seuil que 'on
notera qg,,. La probabilité de dissociation correspond a la fraction de paquet d’ondes qui a passé

Jaie- Oa dépendance en temps est donnée par I'expression :

adiab

2
Xﬂuc,excité (q’ t) dq ( IV_8 )

Hdiss
Pdiss (t) = 1 _L“

A deux dimensions, les probabilités de dissociation sont déduites par intégration sur toute la

durée de réaction de la densité de courant de probabilité, exprimée comme une fonction de q, et

qu'

4. Distribution spatiale du paquet d’ondes nucléairef

La distribution spatiale du paquet d’ondes permet de visualiser la dépendance en q du paquet

d’ondes a chaque instant :

adiab

2
Xrluc,excité (C])‘

Dp(@ = (1V-9)

adiab

X nuc.excite (D est la composante du paquet d’ondes sur I'état excité.
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Par conséquent, si le paquet d’ondes a une distribution spatiale non négligeable vers les grandes

valeurs de x, I’état excité conduit a la dissociation.
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C. Propagation sur deux états excités

Un état singulet et un état triplet peuvent interagir par couplage spin-orbite. S’il y a excitation
(permise) vers I’état singulet, ce couplage permet de peupler I’état triplet a partir de I’état singulet.

De la méme fagon, les transitions entre états électroniques de méme spin permettent de peupler
un état singulet méme si le moment dipolaire de transition est nul vers cet état. Ces transitions
résultent du couplage entre les mouvements électronique et nucléaireEuz.l

Dans la simulation des processus dynamiques, il est donc important de prendre en compte ces
types de couplage. Nous allons voir qu’en pratique, la représentation dite diabatique sera mieux

adaptée que la représentation adiabatique décrite plus haut.

1. Etats de méme multiplicité de spin

a) Couplage

Dans la premicre partie de ce chapitre, il a été question de couplage non adiabatique dans la
représentation électronique adiabatique. Dans D'approximation de Born-Oppenheimer, ces
couplages étaient pris nuls car on supposait que la fonction d’onde électronique adiabatique

adiab ___ . . . o . ,
@, | variait peu avec q. Or dans le cas, par exemple, d’un croisement évité, en un point donné

de la courbe d’énergie potentielle, la nature de I’état électronique (pifhﬁb varie de fagon trés brutale

avec q.
Sur la figure III-3, deux courbes d’énergie
U potentielle subissant un croisement évité sont

représentées. Une couleur va représenter une

nature donnée de (pifhﬁb (par exemple, un état

Transfert de Charge Métal vers Ligand en

rouge et un état d vers d en bleu). On voit

9e q qu’en q, il y a brutal changement de (piﬁiﬁb

figure 111-3 pour les deux courbes d’énergie potentielle.
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Comme (pildlﬁb varie de fagon significative avec q, les termes de couplages non adiabatiques ne

peuvent plus étre négligés dans la résolution de I’équation de Schrédinger dépendante du temps.
Ces couplages non adiabatiques permettent au systeme de passer d’un état électronique a un
autre, des transitions non radiatives peuvent avoir lieu. Ainsi, un état pourra étre peuplé méme si

le moment de transition dipolaire vers cet état est nul.

Pour un systeme évoluant sur deux états électroniques couplés, le systeme d’équations couplées

suivantEIdoit étre résolu :

adiab

nuc,2

. 0 _ adiab diab diab
1haX§ulca,1 =[Tn + A1 + U] Xfued * A2 X
( IV-10)

., 0 adiab adiab adiab adiab
1haXnuc,2 =N21 Xnued TIIN A2 + U] Xaue2

Xﬁ%lfﬁ et X?ilca}_)z décrivent le mouvement nucléaire dans les deux états électroniques excités. /A,

et Ny sont des termes de couplage dus a 'énergie cinétique nucléaire.

Pour calculer ces termes, il faudra effectuer des dérivées premicres et secondes des fonctions

d’onde électroniques adiabatiques par rapport a x. Or, au niveau du croisement évité, la variation

de (piijlab par rapport a x est énorme. Une grande instabilité numérique pouvant en résulter, il est

préférable d’adopter un autre moyen pour résoudre ces équations.

Une idée est de faire appel a2 une base de
A p

Udiab
fonctions d’onde électroniques qui changent
peu au voisinage du croisement évité. Ces
fonctions d’ondes électroniques particulicres

sont appelées fonctions d’ondes

¢lectroniques  diabatiques et ont pour

caractéristique d’étre de méme nature quelle

a2V

que soit la valeur de la coordonnée de

figure 111-4

réaction (figure 111-4).

Le paquet d’ondes nucléaire se déplace sur les potentiels diabatiques qui peuvent présenter un

croisement.
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Dans cette nouvelle représentation, le syst¢eme d’équations couplées permettant de décrire

I’évolution du systéme sur ces deux états diabatiques couplés est donné paxE

o 0 diab _ diab, _diab _ ;diab _diab
lha nuc,1 B SRLT Xnuc,1 +U12 nuc,2 ( IV-11)
5.0 diab _diab _diab diab, _diab

5 fnuc2 ~ Vo1 Yauet TN Y22 1 Xy

Uy, et Uy sont des termes de couplage potentiel qui sont maintenant dus a ’énergie potentielle
nucléaire. Ils sont maxima au niveau du croisement et le passage d’un état a un autre est aisé. Ils
sont beaucoup plus faciles a calculer et n’engendrent pas d’instabilité numérique.

On a vu l'intérét du passage de la représentation adiabatique a la représentation diabatique, il reste
a voir comment réaliser ce passage. En principe, un simple changement de base permet le passage

a la représentation diabatique.

b) Passage de la représentation adiabatique a une représentation
diabatiquemq—m:|

Formellement, une transformation unitaire permet de faire un changement de base. Ainsi, pour

passer de la base adiabatique a la base diabatique , on peut écrire :

diab adiab

o B=c R (TV-12)
iab = diab

el,2 H el,2 E

La matrice unitaire Cest choisie de fagon a annuler les termes de couplages cinétiques. 11 a été

montré que pour cela, la matrice unitaire doit obéir aux relations :

ic + I(D C=0
OR= — = ( IV-13)
Cx — @) =1
avec Tl(zl) = <(pziﬁ13b ;cpifizab> , terme qui intervient dans le couplage non adiabatique A\, .
> X >

Evaluation des termes de couplage cinétique

Il faut connaitre la matrice unitaire C pour avoir acces a la représentation diabatique. Pour cela, il

faut résoudre I’équation différentielle de (I11-13).
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O]

Or, pour cela, les termes T, ’ doivent étre connus. Ils peuvent étre calculés de fagon ab initio par

une différentiation numérique des fonctions d’onde électroniques CASSCEF . Ici, une autre

méthode va étre adoptée : comme les termes de couplage cinétiques sont_maxima au croisement

RV A . , . . e 7
évité, ils vont étre représentés par une fonction lorentzienne asymetrlque[ (annexed)

Résolution de I'équation différentielle de (111-13)
2]

L’algorithme utilisé pour résoudre (I11-13) est décrit dans la référence™

Maintenant, la matrice unitaire est connue et on peut écrire :

diab o diab

AR H: osV sinV AR _
diab inv v adiab ( v 14)
1.2 E n cos el 2

V(R) est appelé angle de mélange. Il varie de 0 a TI/2 le long de la coordonnée de réaction et est

non nul au voisinage du croisement évité (figure I11-5).

Les courbes diabatiques se déduisent des courbes adiabatiques par la relation :
Hjﬁab B:OSZ Vv Sin2 Vv 'ildlab H (1V-15)
Ejpczhzab Eﬁinz vV cos?v %dlab H

diab diab
U3 Uii

adiab iab
U diab U2 ng

e ' ' Les courbes adiabatiques et diabatiques sont
Uadmb diab
adiab b /1 ! Uz identiques dans les régions éloignées du
Ui 11
croisement évité (figure II1-5). Par ailleurs, s’il
n’y a pas de croisement évité, la courbe
N >
7

(@
/2 O

: /

9e
figure 111-5

diabatique est identique a la courbe adiabatique.

0V

Quant aux termes de couplage potentiel, ils sont égaux et leur expression est la suivante :

U = Udiab = cosvsinv[uidiab — adiaby ( IV-16)
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Enfin, les paquets d’ondes nucléaire diabatiques sont obtenus a partir des paquets d’ondes

nucléaires adiabatiques:

diab cosV sinV adiab
nuc,1 nuc,1 ( IV-17 )
diab sinV  cosV adiab
nuc,2 nuc,2

Bien que la représentation adiabatique soit unique, la représentation diabatique ne I’est pas.

La représentation diabatique construite ici va permettre de résoudre facilement I’équation de
Schrédinger dépendante du temps. Le principe est alors le méme que lorsque la propagation se
fait sur un seul état excité : le développement en série de Taylor ou en série de polynoémes de

Chebychev est invoqué a nouveau pour approcher au mieux 'opérateur d’évolution.

2. Etats singulet et triplet

Un couplage spin-orbite non négligeable peut apparaitre entre un état singulet et un état triplet.
Rigoureusement, le groupe double de la molécule est le groupe approprié pour une étude
impliquant le couplage spin-orbite. Les états singulets ne subissent aucune levée de
dégénérescence mais par contre, les états triplets donnent trois états différents sous l'action du
couplage spin-orbite. Ainsi, une courbe d’énergie potentielle triplet devrait aboutir en trois
courbes d’énergie potentielle une fois le couplage spin-orbite pris en compte. Il peut alors
apparaitre des croisements évités entre états de méme symétrie dans le groupe double. Voir figure

I11-6.

Vv

figure 111-6
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Les courbes obtenues sont des courbes adiabatiques dans le groupe double comme le montre la
tigure III-6b avec les pointillés. On peut passer selon le méme principe que précédemment aux
courbes diabatiques qui se croisent (courbes vertes et bleue de la figure III-6b) et étudier la
dynamique en utilisant ces courbes.

Sila levée de dégénérescence est minime, il est possible d’utiliser les courbes de la figure 111-6a
pour la dynamique. Dans le cadre de la prise en compte du couplage spin-orbite, ces courbes sont

dites courbes quasi-diabatiques pour 'hamiltonien H_, +A_ . Le couplage spin-orbite intervient

au méme niveau que le couplage potentiel.

Sila levée de dégénérescence n’est pas a prendre en compte, il reste cependant a évaluer les

termes de couplage spin-orbite.

a) Calcul du couplage spin-orbitemﬂI

Des fonctions d’onde moyennée du niveau CASSCF sont utilisées comme fonctions de départ.
On leur fait subir une perturbation :
2 eff
. NI ¢ G
eff _ (i) &a4) — K1 ,» .
N _zA +SY = (8, XP) ( 1V-18)
1 2 K1
K représente le centre métallique, O est la constante de structure fine, | est le nombre quantique

. , : . . f
azimutal des électrons de valence et ;. est la distance électron-noyau. Le parameétre Zj  est

choisi de facon a reproduire les niveaux atomiques de K issus des données spectroscopiques.

Le terme du couplage spin-orbite obtenu dépend bien évidemment de la coordonnée de réaction.

b) Intervention du couplage spin-orbite dans les processus dynamiques
Le terme de couplage spin-orbite intervient au méme niveau que les termes de couplage potentiel.

Ainsi, I’équation de Schrédinger dépendante du temps a résoudre dans le cadre d’un processus

impliquant un état singulet et un état triplet est la suivante :
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. 0 diab _ .diab diab so_diab
1haxﬂuC,1 _[U“ +Tnuc] nuc,l+A12 nuc,2

0 _ diab diab  ydiab diab L)
‘ iab _ yso_dia ia ia
1haxnuc,Z - Alenuc,l +[U22 +Tnuc]xnuc,2
avee ASO =(diab | diab
21 LPel,l SO cPel,Z

3. Interprétation des résultatsE

a) Populations diabatiques

De la méme fagon que pour un état excité unique, I’évolution des populations en fonction du
temps peut ¢tre un critere utile. Dans le cas de plusieurs états pouvant étre couplés, la

représentation diabatique est utilisée et pour chaque état excité 1, la population diabatique possede

I'expression suivante :

pdiab' =

exc, 1

| 2
32D g0/ dg ( 1V-20)

nuc, 1

L’intégration porte a nouveau sur toutes les valeurs de q possibles.

b) Probabilité de dissociation

La dissociation peut maintenant provenir de plusieurs états excités. Dans la représentation

diabatique, la probabilité de dissociation a 'expression suivante :

Qdiss

diab |2
Pdiss(t)—l—%f (0| dq (IV-21)
90

nuc, 1

X

¢) Distribution spatiale du paquet d’ondes nucléaire

Son expression est la méme que lorsque 'on propage sur un état excité.
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Cette fois-ci, non seulement, on verra si cet état excité peut conduire a la dissociation mais aussi,

on verra s’il y a possibilité de transition vers un autre état.

D. Calcul sur une grillef’!

Comme pour la description de la fonction d’onde nucléaire sur ’état électronique fondamental, le

systeme ne sera pas décrit de facon continue.
Une grille de points spatiale va étre définie. H ,) et I'opérateur d’évolution seront uniquement

calculés sur ces points. Bien str, le nombre de points devra étre choisi de fagcon pertinente afin
d’obtenir des résultats qui soient a la fois assez précis et qui ne fassent pas appel a des calculs trop

lourds (annexe 2).
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Chapitre 1 : annexes

ANNEXE 1 : UTILISATION DE LA TRANSFORMEE DE FOURIER

Pour décrire cette méthode, plagons-nous dans le probleme a une dimension ou une liaison
métal-ligand est rompue. Soit q la longueur de cette liaison. On suppose que les noyaux sont

astreints sur une courbe d’énergie potentielle représentée par U. La masse réduite associé a ce cas
est notée Y. [’hamiltonien non relativiste s’écrit :

H =fN<q>+U<q>=2"—u+U<Q> (1-1)

Dans la représentation des coordonnées (ou représentation de Schrédinger), les vecteurs de base
|q> sont fonctions propres de 'opérateur position ( : Q| q> = q|q> .

La condition de normalisation et 'opérateur identité s’écrivent :
(qlay=o(@-a")
[, = [ la){aldg

Dans cette représentation, 'opérateur potentiel est diagonal : <q'|U q )| q> =U(@)o(q—-q").

(1-2

Intéressons-nous maintenant a la représentation des moments. Les fonctions propres de

Popérateur moment s’écrivent :

A

p

On fait appel également a la condition de normalisation et a Popérateur identité :

k) = 7ik|k) (-3

(k|k) = 8(k —k")
A +oo (1' 4)
L, = [ )kl
L’énergie cinétique est diagonale dans cette représentation :
A h’k’
k'Ty|k) = k-k' 1-5
(KT == -8k =K (1-5)
A Taide de ces résultats, on obtient I’équation point de départ de la méthode de Fourier Grid
Hamiltonian :
A s S '
(aHlq) = = """k +U@3(@q -0 (1-6)
21> 2U
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ANNEXE 2 ;: UTTLISATION DE GRILLE

Méthode Fourier Grid Hamiltonian

La discrétisation du probleme consiste a remplacer les valeurs continues de q par une grille

uniforme de valeurs discrétes ¢, =1 AQ, i variant de 1 a N. Ainsi, la grille est constituée de N

points et le pas de la grille est Aq.

On ne considére maintenant que les valeurs en q; de X et HX La condition de normalisation

s’écrit alors :

N 2
Ay |x(@) =1 (11-2)

1=1
La taille de la grille dans la représentation des coordonnées détermine la taille de la grille dans la

représentation des moments :

Ak =2 (11-2)
NAq

Une somme de 1 a N dans la représentation des coordonnées correspond par transformée de

Fourier discréte a une somme de —n a n dans la représentation des moments avec n = (n est

un entier si N est impair, le cas ou N est pair apporte quelques complications techniques qu’il est

inutile de préciser ici).

La relation (1-6) de ’annexe 1 devient dans le cadre de cette discrétisation :

; 1 B aanky? 1 E
H":<qi|H‘qi>=A_q§:Zn#ﬁe i +U(qi>5u% (1-3)

11 reste alors a trouver les énergies :
: X @)AgH Agx (@) Y X (@OH X))
Xl _ % ] S

g =l = =
(x1x) 2y [x’ @) S @)

(I1- 4)
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N 0 ,1 7 . . . P
ou H jest élément d’une matrice hamiltonienne renormalisée.

En minimisant Iénergie par rapport aux variations des coefficients X((;), on aboutit aux

équations séculaires :
> [Hy —E";1x"(4;) =0 (11-5)

Les valeurs propres de cette équation qui sont plus petites que I’énergie de dissociation de U(q)
correspondent aux états liés du systéme. X * ( ; ) est la valeur de la fonction d’onde au

point de la grille g

Propagation

On a montré que l'utilisation d’une grille de points permettait de décrire la fonction d’onde
nucléaire sur I’état électronique fondamental. Cette grille est définie par les valeurs g, et g, et par
son nombre de points N. Pour les simulations de photoréactivité, la fonction d’onde est promue
sur un ou plusieurs états excités puis son évolution en cours du temps est étudiée. A nouveau,
une grille spatiale est utilisée lors de la résolution de I’équation de Schrodinger dépendante du

temps. Les parameétres définissant la grille (q,;, qg, et N) étant conservés.
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ANNEXE 3: METHODE CHEBYCHEV

Apres avoir représenté la fonction d’onde WY(R)sur une grille de points, apres avoir calculé

Paction de ’hamiltonien H sur cette fonction d’onde en utilisant la méthode de Fourier, il reste a

propager la fonction d’onde dans le temps :

P(t +dt) = exp(—iHdt)Y(t) (I1- 1)

Pour estimer P'opérateur d’évolution O'= exp(—int), on peut faire appel a la méthode de

Chebychev. Cette méthode permet d’effectuer des propagations a temps longs sans subir

d’instabilité numérique.

Introduite par Tal-Ezer et Kosloff, cette méthode de propagation repose sur un développement

de 'opérateur évolution en polynémes de Chebychev.

Comme les polynomes de Chebychev sont définis dans l'intervalle [-1 ;1], P’hamiltonien doit étre
«normalisé » pour que ses valeurs propres appartiennent a ce domaine. Pour cela, il faut avoir
une estimation des valeurs propres de ’hamiltonien.
Si une méthode de Fourier est utilisée pour la discrétisation spatiale, I'énergie maximale et
I’énergie minimale représentées dans la grille sont données par :

_

s — 2+Vmax et E_ =V_ (-2
2m(Ax)

min

L’énergie moyenne et I’écart énergétique ont pour expression :

— E +E . E -E .
E: max2 min et AE:% (|||'3)

On définit alors un hamiltonien normalisé :

A

. _H-IE
norm AE

(I11- 4)

On peut réécrire Popérateur évolution selon I'expression :
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- iHdt —idtE —iAEdtH
5 - e ) ep( 5 ) (111-5)

exp(

Sous cette forme, on peut alors développer 'opérateur évolution en une série de polynémes de

Chebychev complexes :

- iAdt —idtE_ & AEdt i
- ) = exp( )ZCHJH( )T, (—iH

h n wom) aveC Cy =Tet C oy =2 (111-6)
n=0

exp(

Les fonctions | sont des fonctions de Bessel de premiere espéce et d’ordre n. ¢, =T, (—iH

norm )

est un polynéme de Chebychev complexe obéissant a la relation de récurrence suivante :

¢n+1 = _ZiI:Inormq)n +¢n—l
¢, =1 (11-7)

L’intérét de cette méthode est que 'on peut choisir le pas dt selon I'information que 'on veut

tirer de la propagation (est-ce-que 'on veut étudier un processus rapide, moins rapide ?)
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ANNEXE 4 : TERMES DE COUPLAGE CINETIQUE

1) - . . s . . .
Le terme T,) évolue selon la distance internucléaire q. Il est maximum au niveau du croisement

évité q. et tend vers zéro loin de q..

Cette observation permet d’approcher ce terme par une fonction lorentziennne

asymétrique centrée sur le croisement évité :

TV = Flgz Flgz pour q<q (v-1)
12 2 2 -
4[q — +(@T8 1
[9=q.]" +d'%) E e+ F?z)
re re
TO = 12 0 12 . V-2
12 Hq-q. P +@)7 L . ] pour q > q ( )
¢ E(Fiz + Fu)

Les paramétres I'¢, et ', gouvernent la largeur 4 mi-hauteur de la fonction pour des distances q

respectivement inférieures et supérieures a q.. IIs sont déterminés de maniere a ce que les courbes

diabatiques se confondent avec les courbes adiabatiques loin du croisement évité.
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CHAPITRE 2

Etude théorique de la photoréactivité
de
Re(R)(CO),;(H-DAB)

R : ligand alkyl
H-DAB : 1,4-diaga-1,3-butadiene
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Résultats expérimentaux

1. Généralités

Les complexes de type fac-ReE(CO);(0-diimine) possedent une photoréactivité dans le visible

tres sensible a la nature du ligand axial E et du ligand (X—diirninle:l de type R-DAB (1,4-diaza-1,3-

butadi¢ne) ou dmb (diméthylbipyridine) présentés dans la figure 1.

E
CcO
N i, \\\\\\\\\\
Re’\
N / CcO
CcO

N0 NN L\
N N _N/ \N_ / N

Figure 1
Des excitations électroniques dans le domaine visible sont réalisées sur ces complexes en faisant
varier le ligand axial E: halogénures, alkyl, benzyl, fragment métallique, ligand N-donneur,
chromophores ..., dans le but de réaliser de nouveaux matériaux photo-fonctionnels :

luminophores, photocatalyseurs, photoinitiateurs, sondes ou détecteurs luminescents’, matériaux

0

b

moléculaires pour 'optique non linéaire™, interrupteurs optiqueﬁ.
Dans tous les cas, il est établi que la nature des états excités les plus bas en énergie sont a l'origine
de ces propriétés remarquables de cette classe de molécule. Selon les cas, différents types d’états
excités sont impliqués :

- des états Transfert de Charge Métal vers Ligand : TCML (ces complexes sont d’ailleurs

d’excellents modéles pour étudier ce type d’excitation).

- des états Transfert de Charge d’un Ligand vers un autre Ligand : TCLL
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- des états Transfert de Charge d’une orbitale de type Sigma (métal Ligand) vers une
orbitale localisée sur le Ligand : TCSL
- des états ou deux orbitales localisées sur le méme ligand interviennent: on patlera

d’excitation Intra Ligand

L’un des aspects les plus intéressants de la photochimie des complexes de type fac-
Re(E)(CO),(a-diimine) est de voir combien un petit changement dans la sphere de coordination

peut conduire a une réactivité photochimique completement différente.

En effet, la nature des états excités dépend principalement du ligand axial E. Par contre, leurs
énergies relatives, durées de vie, réactivités, leurs mécanismes de déclin dépendent a la fois de E
et du type du ligand O-diimine. Par exemple, dans le cas de Re(Br)(CO);(0-diimine), des
expériences résolues dans la picoseconde ont révélé une grande différence entre le ligand 4,4’-
diméthyl-2,2’-bipyridine et le ligand R-DAB : le caractere du premier état excité est TCML dans

le premier cas et TCLL dans le second.

Les états excités de Re(E)(CO),(0-diimine) sont de durée de vie suffisamment longue (ns-s)
pour étre impliqués dans des réactions métal Ligand de transfert d’électrons ou d’énergie. Il existe
beaucoup moins d’applications dans des processus de conversion d’énergie lumineuse car les
formes oxydée et réduite sont relativement instables " (ces complexes ne sont donc pas des
especes photosensibles redox réversibles). La grande réactivité des especes réduites peut

cependant étre utilisée en photocatalyse.

Nous allons détailler les résultats expérimentaux obtenus dans une situation particulierement
intéressante dans laquelle E est un ligand alkyl.

Dans ce cas, apres irradiation dans leur bande d’absorption la plus basse (500 nm), une rupture
homolytique de la liaison Re-R est observée, donnant comme produit des espéces radicalaires qui
trouvent application dans la photoinitiation de polymérisation radicalaire.

Selon la nature du ligand alkyl et du ligand Q-diimine, les expériences montrent que la

photoréactivité varie. Pour un méme ligand O-diimine (R>-DAB ou dmb), une remarquable
différence de réactivité est observée entre R=Me et R= Et. Des expériences résolues dans le

temps permettent d’avoir une idée plus précise sur le mécanisme de la rupture homolytique.
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I1. Cas particulier : E = alkyl, d-diimine = R’-DAB

Le spectre d’absorption expérimental montre une bande intense 2 500 nm (21 000 cm™), attribuée

A une transition d_,—TE s et une bande plus large 4 A, =310 nm (32 500 cm™) due a une

U

transition Oy, g—> Ty pap(OTE) .
Les états excités atteints lors de I'irradiation dans la bande la plus basse sont donc de type TCML.
Lorsque T'on passe de R=Bz a R=Me a R=Et, I"énergic maximale de cette bande diminue
(énergie de Porbitale d du métal augmente quand le groupe alkyl possede un caractere donneur

d’électrons plus prononcé). De plus, cette transition TCML possede un solvatochromisme

négatif : A, augmente quand la polarité du solvant diminue.

Une fois cette excitation réalisée, le complexe subit une homolyse de la liaison Re-R :
[Re(R)(CO),(R'-DAB)] 0@ [Re(CO),(R'-DAB)]" + R’

Les dépendances en température, solvant, longueur d’irradiation du rendement quantique de cette

L

réaction ont été déterminées pour R=Me et R=Et".

11 a été montré quindépendamment de R’, pour R=Me, le rendement quantique ® dépend de A,
_E,
et aussi de la température selon laloi @ =@ e &7,

Pour R’=iPr-DAB et R=Me, le rendement quantique est de l'ordre de grandeur de 10°. Pour

A,.=488.0nm, dans le THF : ®=1.17.10" et E,=736cm™.

Pour R=Et, le rendement quantique est indépendant de A, et de T. Dans le THF, le rendement

quantique est de 1.

Comment expliquer une si grande différence de réactivité ?

Pour répondre a cette question, des expériences résolues dans le temps (spectroscopie UV-
Visible, L.R. résolues dans la ns, flash-photolyse dans la ns, spectres UV-Photoélectrons) ont été
réa]iséesm.

L’homolyse aurait lieu a partir d’'un état excité OTE. Cet état ne serait pas peuplé directement par
irradiation et serait un état triplet (dont la durée de vie est de 250ns dans un solvant non
coordinant et 30 ps dans le THF).

Par ailleurs, ’homolyse a lieu si les états TCML et OTE sont proches en énergie. 75% du

rendement quantique serait da a la conversion TCML—OTH, et ce indépendamment du solvant
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- , . N L. . e, ;
utilisé| s etats FEMETtOTH sont de méme symétrie donc il y a possibilité de mélange dans la

région de Franck-Condon et le long de la coordonnée de réaction.

Des spectres UV-photoélectrons ont été réalisés afin d’avoir des informations sur les énergies
relatives de ces deux états. Pour R=Me, OTt" est plus haut en énergie que I'état TCML. Le
complexe n’est donc pas tres réactif. @ augmente avec énergie d’excitation pendant que E,
diminue. I’homolyse demeure tres rapide (dans des temps inférieurs a la ps).

Pour R=Et, OTt* est plus bas en énergie par rapport a TCML donc facilement peuplé, ce qui
entrainerait un plus grand rendement quantique. ’homolyse est par contre lente (60-250ns) dans
les hydrocarbures.

Quelque soit le ligand alkyl, on observe une accélération de 10° quand on passe a un solvant
polaire ou coordinant.

Pour R=Et, en passant de iPr-DAB a dmb, on observe une homolyse rapide (<< a 7ns).

ITI. Cas particulier : E= alkyl, d-diimine = dmb

Pour comprendre la réactivité chimique et le mécanisme de population de OTE* a partir de I’état
singulet TCML, des ¢études photochimiques et photophysiques ont été réalisées sur
Re(R)(CO);(dmb).

Les spectres d’absorption UV-Visible et L.R. résolus dans le temps révelent que les complexes
Re(R)(CO);(dmb), apres excitation dans leur bande TCML, soit franchissent une barriere de 1560

cm’' vers I’état dissociatif *OTE et décomposent en radicaux, soit déclinent vers I’état fondamental

via un état excité de nature triplet TCML. Grace a la rigidité de dmb et comme son orbitale Tt est
plus haute en énergie que dans le cas de R>-DAB, les états triplets TCML sont de plus longues
durée de vie et la compétition entre le déclin vers I’état fondamental et la formation des radicaux
peut étre étudiée en détailEl.

Pour de tels complexes, des expériences résolues a | échelle de la femtoseconde ont été réaliséesla.
Elles ont révélé que suite a lirradiation dans la bande TCML (d,—Tt*,, ), ces complexes
subissent deux types de processus (en 400 fs pour Me et en 600 a 800 fs pour Et) :

- le premier conduit 2 I’homolyse de la liaison Re-R via un état *OTE.

- Le second permet la population d’un état excité inactif de type triplet TCML
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Pour Re(Me)(CO);(dmb), I’état triplet TCML est plus bas en énergie et décline exclusivement
vers Iétat fondamental avec un temps de 35 ns. 1’état réactif *OTE est plus haut en énergie. Le
rendement quantique est de 0.4 a 293K.

Pour Re(Et)(CO),(dmb), I’état triplet TCML est plus haut en énergie que I’état triplet OTE et peut
décliner dans ce dernier état. Cela raccourcit la durée de vie de "TCML a 213 ps dans CH,Cl, ou

83 ps dans CH,CN. Une fois peuplé, Iétat triplet OTE* mene a la formation de radicaux. Le

rendement quantique est de 1.

La photoréactivité des complexes Re(R)(CO),(dmb) est relativement bien comprise grace aux

expériences résolues a I’échelle de la femtoseconde.

IV. De la nécessité de faire appel aux calculs

Un fait reste cependant inexpliqué :

Pour Re(Me)(CO),({Pr-DAB), le rendement quantique de ’homolyse de la liaison Re-Me est de
3.107 avec une énergie d’activation de 627cm™.

Pour Re(Me)(CO);(dmb), le rendement quantique est de 0.4 avec une énergie d’activation plus
grande.

Dans le cas de Re(Me)(CO),(iPr-DAB), la relaxation vers les niveaux vibroniques initialement
peuplés de ’état singulet TCML serait beaucoup plus rapide que pour Re(Me)(CO);(dmb). Ceci
n’est que supposition et il serait intéressant d’avoir une idée plus précise sur le mécanisme de
I’lhomolyse de la liaison Re-alkyl.

Pour cela, des calculs pour des complexes de type Re(R)(CO),(R-DAB) vont étre effectués en
ayant a 'esprit que la photochimie et la réactivité des états excités sont expliquées en terme
d’ordre relatif des états excités de Franck-Condon mais aussi en terme de comportement des états

excités le long de la coordonnée de réaction.

11 serait intéressant de connaitre précisément les surfaces d’énergie potentielle associée aux états

excités impliqués dans le processus d’homolyse de la liaison Re-alkyl.
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PARTIE 1

Etude théorique de HRe(CO),(HDAB)

I. Position du probléme

Afin de rendre compte des faits expérimentaux, I’étude théorique des réactions compétitives de
départ de ligand carbonyle et de rupture homolytique de la liaison Re-alkyl (Figure 2) a été

envisagée.

hv ¢

(ﬂ{c—CO (ﬂ{c—R
e -+ < OO o = « + *O

® ) () Q ) Q
CO  R)Re(CON@-diming)  [(R)Re(CO)3(a-diimine)]* Re(CO)s(0-diimine)s  Re

Figure 2

Une étude détaillée avec des complexes du manganesd a—permis—dlexpliquerde—rendement—————
quantique important pour le départ du ligand carbonyle pour le complexe Mn(Me)(CO),(Q-

diimine) :

Sur la molécule modele HMn(CO);,-HDAB), I’étude théorique a montré qu’apres irradiation dans

le visible, le départ du ligand carbonyle axial se faisait en un temps inférieur a la picoseconde a

partit de Détat "'TCML (3d,, - Tt ;) initialement peuplé. Les transitions intersystéme étant

inefficaces, les états triplets ne participaient pas a la photoréactivité.
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Sur la molécule modele EtMn(CO);(HDAB), la méme photoréactivité est observée avec en plus,
une rupture Mn-Et qui s’effectue a partir de Iétat triplet dissociant 3(0 — Tt ,p), Via le croisement
intersysteme 1TCML—>3(0 — T ) efficace.

Il s’agit ici de suivre une démarche analogue pour les complexes de rhénium, d’une part pour
mieux comprendre les mécanismes de photodissociation différents entre Re(Me)(CO),(0-
diimine) et Re(Et)(CO),(0-diimine), et d’autre part pour comprendre la différence de
photoréactivité quand on passe de la premiere a la troisiecme rangée des métaux de transition.
L’étude présentée ici commence par la simulation de la photoréactivité de Re(Me)(CO),(iPr-
DAB). Les calculs sont effectués sur la molécule modele HRe(CO);(HDAB) ou le ligand méthyl
est remplacé par un ligand hydruro, et le groupe isopropyle par un atome d’hydrogene. Ce
modele, utilisé pour les complexes de manganése, s’est révélé un modele correct qui permettait de

reproduire les faits expérimentaux.

II.  Stratégie adoptée

A. Structure géométrique

La géométrie d’équilibre de I’état fondamental a été choisie de la méme facon que la géométrie du

B

complexe du manganese™. C’est une géométrie idéalisée de symétrie Cs (figure 3) reposant sur les

géométries expérimentales obtenues par rayons XE.

H
H
o, X
“, - .-CO
//|C¢ KN
4C§N/ CO
: A
H  co
Figure 3

Les données issus des expériences rayon X sur HRe(CO); ont été choisies pour la valeur Re-H ;
les autres distances proviennent de résultats sur Re(Me)(CO),;(iPtDAB) selon le tableau 1 dans

lequel les distances sont données en angstrom et les angles en degré.
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Géométrie Géométrie
expérimentale idéalisée
Re-H (1.799) 1.799
Re-C,, 2.130 2.000
Re-C,, 1.910 2.000
Re-N 2.177 2177
NReC,, 98.1 97.21
ReNC 113.1 113.1
HReN 92.3 (90.5) 83.7
HReC,, 91.1 (86.3) 83.7
C.ReC,, 86.9 (87.4) 96.3

Tablean 1 : géometries expérimentale de MeRe(CO),(iPr-DAB) et HRe(CO); pour Re-H et idéalisée de
HRe(CO);-H-DAB)

B. Structure électronique

Le calcul des états excités de la molécule est effectué en deux étapes.

Tout d’abord, un calcul CASSCF permet de prendre en compte la corrélation non dynamique. Ce

calcul exige le choix d’un bon espace actif comportant a priori les orbitales 5d,, 5d..., 5d,, du
rhénium, et les orbitales qui les correlent : 'orbitale liante Oy, et Porbitale antiliante G%*;_,,, les

orbitales vacantes les plus basses en €nergie : Tt €t Tl 1’espace actif utilisé par la suite

sera ainsi décrit par 8 électrons répartis dans 10 orbitales (8e10a).

Par ailleurs, la fonction d’onde CASSCF est une fonction moyennée sur 7 racines.

Cette fonction d’onde est fonction de référence pour un calcul MRCI. Pour chaque racine, les
interactions de configurations ont été faites entre les configurations de la fonction CASSCF de
poids supérieurs a 0.08. Ces calculs CASSCF et MRCI ont été réalisés grace au programme

MOLCAS3H

Par ailleurs, un calcul de référence au niveau MSCASPT?2 utilisant la fonction d’ondes CASSCF

ci-dessous comme fonction de départ a été effectué avec le programme MOLCASS.
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Pour l'atome de rhénium, une base de valence formée dun ensemble (8s,7p,06d) contracté en
[6s,5p,3d] a été choisie, les électrons de coeur sont décrits par des potentiels effectifs relativistes

de type DOLGEI, il a été montré lors de Iétude avec les complexes de manganese que

I'introduction de fonction de polarisation n’apporte pas de modifications importantes{. Labase
de valence pour le carbone et pour l'azote est un ensemble (4s,4p) contracté en [2s,2p] et pour
loxygene, (4s,5p) contracté en [25,3p].

L’atome d’hydrogene lié au rhénium est décrit par un ensemble (6s, 1p) contracté en [3s, 1p]=

Un ensemble_de fonctions de base (4s) contracté en [2s] a été utilisé pour les autres atomes

d’hydrogenef’

La configuration électronique de I’état fondamental du complexe HRe(CO);(HDAB) :

(Or )*(d)?(d,,)2(d,)?, est illustrée ci-dessous (Figure 4]

a’ z
L
a 0*Re.n
X
/// l\\\\ ' T[*
a DAB

a' % 5d
, \\‘88 . .
8 a %
a % 5d,
AN
a —H— 0-Re-H

Figure 4 : diagramme d'orbitales moléculaires de HRe(CO),(HDAB).

Configuration électronique de I'état fondamental

Les ¢états excités les plus bas en énergie seront les états singulets et triplets (5d,, — Tt%; ),

, (5d, - Tt et (O—TEL,,). (Les couleurs adoptées n’ont aucun lien avec le
spectre lumineux, elles ont été choisies de fagon a clarifier les figures). L’étude de la région de
Franck-Condon montre qu’il n’y a pas d’excitation dd dans la région UV-Visible du spectre

(tigure 5), et ce, contrairement au cas du manganése.
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Le fableau 2|ci-dessous donne les énergies relatives CASSCF/MRCI et CASSCF/MSCASPT?2, en

cm’, des états singulets de symétrie 2’ :

CASSCF/MRCI CASSCF/MSCASPT2  AAE

1(0 - TEDAR) 33490 31 600 1890

1(5dy, - TEDAB) 22 470 19 400 3070

1(5d.y — TEDAR) 17 440 15 900 1540
Etat fondamental 0 0 0

tableau 2 : Energies MRCI et MS-CASPTZ2 des états excités dans la région de Franck-Condon de
HRe(CO);(HDAB)

Les énergies MSCASPT2 sont plus faibles que les énergies MRCI. Au niveau MRCI, D’état
fondamental est trop stabilisé par le traitement de la corrélation électronique par rapport aux
autres états, et surestime ainsi les énergies d’excitation.

Par ailleurs, ’état '(5d,, - Tt,,,,) subit la plus forte baisse d’énergie : I'analyse des fonctions
d’ondes montre qu’il se mélange avec Iétat fondamental. Le traitement MSCASPT?2 rend mieux

compte ici de ce mélange (tous les états sont traités simultanément) que les calculs effectués au

niveau MRCI.

Cependant, quelque soit le niveau de calcul, la région de Franck-Condon est reproduite
qualitativement. Le niveau CASSCF/MRCI sera donc choisi pour la suite de ’étude (toujours afin

de conserver le plus grand nombre de similitudes avec le travail effectué sur le complexe

HMn(CO),(HDAB)).

La figure 5 donne les différentes notations utilisées par la suite pour les états excités et les forces

d’oscillateur, obtenues grace au programme RASSI de molcas3.
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Energies CASSCF/MRCI en cm’!

A
> 1 1A —
8:9 33490 — ——— OTF d'A £=0.1490
= QO
205
2 2
& 30420 | —— ‘orr A
22470 — < —— C'TCML A £=0.3784
s 9 17440 —  ——— plrevn bAT 00005
BF 17310 —|  —— JTOML BA
[ >
16500 — —— a'TCML  'A"  £=0.0000
15800 —| ____ pTCMI. A"
14330 — —— JTeML 2A
0 — - Etat 1 Al
fondamental a

Figure 5 : diagramme énergétique dans la région de Franck-Condon du complexe HRe(CO);(HD.AB), énergies
MRCI et nature des états les plus bas en énergie, forces d’oscillatenr

Dans le sont regroupés les résultats obtenus pour la description de la région de Franck-

Condon des complexes du rhénium et du manganese :

Re Mn
Nature de I’état Energies f Nature de I’état Energies f
1(0 - T p) 33 490 0.1490 1(0 - TF ) 35 600
3(0 — TBpap) 30 420 1(dyz —d,) 35000
1(5dv - TEap) 22 470 0.3784 3(0 - TF ) 34 400
1(5dx27y2 - TFpp) 17 440 0.0005 'd,, —d,) 34 000
3(5dxz,)z = T ) 17 310 1(dxz_yz—> d,) 29 000
'(5d,, - T# ) 16 000 0.0000 ’(d,, —d,,) 26 400
»“’(5(1}2 - TFpan) 15 800 1(5d\z - TFpap) 23 000 0.39
3<5dxz — Tt ) 14330 35dx2—y2 — T ap) 19200
fondamental 0 '(5d,... - TE up) 18 300 0.03
'(5d,, - T¥p,p) 18 000 0.04
B(dez - TI'*D.\B) 17200
3<5dxz - Ttpp) 16 100
fondamental 0

tableau 3 : comparaison des régions de Franck-Condon de HRe(CO);(HD.AB) et de HMn(CO),(HDAB)
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Par rapport au manganese, les états excités avec le complexe de rhénium sont plus bas en énergie

car les orbitales 5d sont déstabilisées et 'orbitale Tt,; est stabilisée. I.’absence d’excitation dd

serait due a cette déstabilisation des orbitales d.

Par ailleurs, l'orbitale Tt interagit avec 'orbitale 5d,. Ainsi, le moment dipolaire de transition

donc la force d’oscillateur de Iétat (5d, — Tt,,;;) est importante et vaut 0.38. L’état (O — Tt )
possede également une force d’oscillateur non négligeable (0.15) qui s’explique par un bon

recouvrement entre les orbitales O et T#pap d a Phybridation des orbitales 5d,, et 6p, du rhénium.

C. Optimisation de géométrie : choix de la coordonnée de réaction

Il est intéressant de comparer la géométrie idéalisée utilisée a la géométrie optimisée pour ’état
fondamental au niveau CASSCF.

Une optimisation de géométrie pour I’état fondamental a été réalisée au niveau CASSCF , en
symétrie Cg, avec le méme espace actif (8e10a) et les mémes bases (nommées par la suite BASES
1) que ceux employés pour les calculs énergétiques. Une optimisation DFT(B3LYP) (avec

gaussian 98@) a également été effectuée en symétrie Cg pour la validité de I'optimisation CASSCF.

Les résultats obtenus lors de cette optimisation sont reportés dans le dans lequel les

distances sont données en angstrém et les angles en degré :

Géométrie de Idéalisée CASSCF 8e10a DFT (B3LYP) DFT (B3LYP)

1état fondamental BASES 1 bases LANLZDZ BASES 1
Re-H 1.799 1.746 1.744 1.737
Re-Cy 2.000 2.079 1.969 1.995
Re-Cgq 2.000 1.980 1.947 1.962
Re-N 2177 2.116 2.076 2.102
NreCeq 97.2 96.6 94.0 94.2
ReNC 113.1 119.9 119.5 119.3
HReN 83.7 91.7 91.8 91.7

HReCqq 83.7 79.7 78.7 78.8
CuxReCeq 96.3 91.0 82.4 90.0

tablean 4 : optimisation de géométries an nivean CASSCE et an nivean DFT pour ['état fondamental
Les écarts les plus importants entre la géométrie optimisée et la géométrie idéalisée sont écrits en

gras. Avec les bases LANL2DZ (bases double zéta pour les atomes de la premiere période, Los
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Alamos ECP+DZ pour I'atome de rhénium), I'angle C, ReC,, est particulicrement différent de
ceux issus des autres optimisations. On peut attribuer cela a un effet de base, et par la suite,
s’affranchir de la base LANL2DZ.

Par contre, toutes les géométries optimisées révelent un angle HReN de 91.7° environ, alors que
dans la géométrie idéale choisie, ce méme angle est de 83.7°. C’est le plus grand écart observé
entre les différentes géométries. Par ailleurs, entre la géométrie optimisée en DFT et celle

optimisée au niveau CASSCF, I’écart le plus grand concerne la liaison Re-CO,, cette différence

ax>
peut étre attribuée a l'effet de corrélation dynamique introduit au niveau DFT.

Il est raisonnable de travailler avec la géométrie idéalisée d’autant plus que dans ce cas, les
conditions sont analogues de celles utilisées pour I’étude des complexes de manganese. 1l sera

facile de comparer les deux résultats.

Le choix de la coordonnée de réaction est gouverné par I’écart géométrique entre I’état
fondamental et les états excités. Des optimisations de géométries au niveau CASSCF 8el0a avec

les BASES 1 pour les différents états excités ont été tentées. Le|tableau J regroupe les résultats

obtenus.
Géométrie
CASSCEF 8e10a Etat fondamental Etat b'TCML Etat 23TCML

BASES 1 1(dyeye - TEDAB) 3(dx, — TEDAB)
Re-H 1.746 1.692 1.704
Re-C,, 2.079 2.174 2.277
Re-C,, 1.980 2.015 1.970
Re-N 2.116 2.156 2.170
NReC,, 96.6 98.3 94.4
ReNC 119.9 116.4 116.4
HReN 91.7 85.8 (7%) 98.0 (7%)
HReC,, 79.7 87.9 (10%) 79.2

C,ReC,, 91.0 97.6 91.9

tablean 5 : optimisation de géométrie des états excités an niveau CASSCF

L’étude de ce tableau permet de choisir les coordonnées de réaction pour rendre compte des
éventuelles ruptures de liaisons. En ce qui concerne les angles, ’écart le plus important observé
entre ’état fondamental et ’état b"'TCML est observé pour I'angle HReC,, (10%). Pour les autres

angles, des déformations au plus de 7% sont observées, il en est de méme pour les angles de I’état
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a’TCML.. Quant aux distances, dans les deux états excités, la distance Re-CO,, est la plus affectée

(5% et 10%).

11 aurait été plus profitable d’obtenir la géométrie optimisée de I’état qui absorbe le plus, mais des
problemes de convergence ont fait échouer le calcul. Néanmoins, ces observations nous

conduisent a choisir comme coordonnées de réaction les distances Re-H et Re-CO __, le reste de la

ax>
molécule demeure figé le long du chemin réactionnel. Ce critere peut paraitre sévere mais ’étude
finale concerne les évenements ayant lieu dans la picoseconde apres irradiation. Seules les
distances Re-H et Re-CO,, sont supposées évoluer dans le temps, la relaxation vibrationnelle est
plus lente et les couplages vers les autres modes de vibration sont faibles. Ainsi, la géométrie de la
molécule demeure de symétrie Cg le long du chemin réactionnel en premiére approximation.

Une seconde approximation consiste a écarter les états de symétrie a” de cette étude, les états

singulets de symétrie a” ont une force d’oscillateur nulle et ne peuvent participer a I’absorption.

III. Etude dynamique a une dimension

A. Courbes d’énergie potentielle adiabatiques

Les deux processus en compétition (rupture homolytique de Re-H et départ de ligand carbonyle)
ont tout d’abord été envisagés séparément.

Cette étape permet de mettre en évidence les états électroniques jouant un role non négligeable
dans les chemins réactionnels étudiés et ainsi de simplifier le probleme lorsqu’il s’agira de coupler

les modes de vibration (élongations de Re-H et de Re-CO ).

1. Dzrection Re-H

Tout d’abord, les énergies CASSCF/MRCI des états excités singulets de symétrie a’ les plus bas et
celles des états triplets leur correspondant ont été calculées le long de la coordonnée de réaction
Re-H (Annexe 1 située en fin de chapitre).

Les courbes ainsi obtenues sont des courbes adiabatiques d’énergie potentielle (Figure ). La
nature des différents états excités dans la région de Franck-Condon est précisée. Dans ce
paragraphe, par souci de clarté, chaque état excité adiabatique sera nommé abusivement par sa

nature dans la région de Franck-Condon.
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a) Etats singulets
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Figure 6a : conrbes adiabatiques d'énergie potentielle des états singulets de symétrie a’

Les courbes révélent une réaction de rupture de la liaison Re-H endothermique (60,5 kcal.mol™ ),

en accord avec les énergies de liaison dans les hydrures de métaux de transitionE!

Description de I'état fondamental

A Péquilibre, I’état fondamental est décrit par la configuration électronique :

(GRE_H)Z(SdXZ)Z(SdXZ_yz)2(5dyz)2(0 ks’ dans laquelle Gy, ;; est une combinaison liante de 1sy et de
5d,. + € T, et Ol est une combinaison antiliante de 1sy et de 5d,. - € Tt ;. Le caractere
Tt 5 de ces orbitales augmente avec la distance Re-H pour donner a dissociation les orbitales

T, + 5d,. et 5d,. - TP, Ainsi, a dissociation, I’état fondamental est décrit par les deux

configurations électroniques quasiment dégénérées suivantes : la configuration singulet
(5d,) “(3de ) (3d,) “(Isp)” (T8 + 5d,)" (5d,)"(3de.) (5, (Ls)” (TEp, + 5d,0)°

et la configuration triplet (5d,,) 2(dez_yz)z(dez) *(Isy)" (Tepap + 5d,)' qui décrit les radicaux
[Re(CO),(HDAB] + H'.
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Description des états excités
Les courbes d’énergie potentielle associées sont liées. Les fonctions d’ondes associées aux états

Franck-Condon b"TCML et c'TCML changent brutalement de nature au voisinage de 2,6 A : un

croisement évité a lieu dans cette région.

b) Etats triplets
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figure 6b : courbes adiabatiques d'énergie potentielle des états triplets de symétrie a’

Les courbes d’énergie potentielle selon la direction Re-H associées aux états triplets sont données
dans la figure 6b. La courbe d’énergie potentielle de I’état 2’ TCML. posséde une faible barriére
énergétique (de Pordre de 5 kcal.mol). Cette barricre est due a un croisement évité avec Iétat

’OTe:. Ce dernier état engendre également un croisement évité avec état b>TCML.

[’état *(0 - TE,,) est dissociant car il posséde un caractére 300%, les orbitales TE, s, d,. et s;; se

mélangeant.
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2. Darection Re-CO,,

Les courbes d’énergie potentielle CASSCF/MRCI selon la ditrection Re-CO, ont été calculées
(Annexe 1) pour les états singulets de symétrie a’ les plus bas en énergie (figure 7a) et pour les

états triplets leur correspondant (figure7b).

Etat fondamental
L’analyse de la courbe associée a I’état fondamental permet de montrer que la réaction du départ
du ligand carbonyle axial est endothermique (de l'ordre de 35,6 kcal.mol’, en accordance les

données expérimentales d’énergie de dissociation de liaison métal-ligand carbonylea).
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o
N
2 "o
20000 -6, TV~
0 ot
(&
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[
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Figure 7a : conrbes adiabatiques d’énergie potentielle des états singulets de symétrie a’

_68-



HRe (CO),H-DAB) 111. Etude dynamique a une dimension

50000

*

*
>

)

-

'‘E 40000

m

30000

20000

10000

Ener gi es CASSCF/ MRCl (c

0 T | | | | |
2 3 4 5 6 7

Re- CO (Angs.)

figure 7b : courbes adiabatiques d'énergie potentielle des états singulets de symétrie a’

Etats excités
Aucun état ne possede de caractere dissociant selon la coordonnée de réaction Re-CO,,
contrairement au cas des complexes avec le manganese. Dans ce dernier cas, le caractere
dissociant est di a une diminution de la rétrodonation dTT—pTl entre 'atome de manganése et le
ligand carbonyle axial. Lors de I'excitation des orbitales d du métal vers Porbitale Tt ,;, la
conséquence est un affaiblissement de la liaison Mn-CO,_ dans les états excités TCML qui
deviennent dissociants. Dans le cas du complexe du rhénium, I'interaction dTepTt métal-CO, est

moins marquée, ce qui atténue cet effet et a pour conséquence un caractere lié des états TCML.
Enfin, la fonction d’onde conserve sa nature sur chaque courbe d’énergie potentielle. Il n’y a

donc pas de croisement évité entre les différents états excités.
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B. Courbes d’énergie potentielle diabatiques

Le premier chapitre a mis en avant la difficulté d’utiliser des potentiels adiabatiques pour simuler
la dynamique du paquet d’ondes nucléaires sur une courbe d’énergie potentielle.

L’approche adoptée ici consiste, par un changement de base, a faire appel a des potentiels
diabatiques pour réaliser la dynamique du paquet d’ondes. Sur de tels potentiels, la fonction
d’onde électronique est de méme nature quelque soit la valeur de la coordonnée de réaction,

permettant ainsi d’éviter des divergences calculatoires (partie IV du chapitre 1).

Pour construire les courbes diabatiques, le terme d’énergie cinétique T} est approché par une

lorentzienne caractérisée par ses parametres Iy, ', et q. d’apres Pannexe 4 du chapitre précédent.

7. Direction Re-H. Etats singulets

L’analyse des fonctions d’onde électroniques des états singulets de symétrie a’ a révélé 'existence
d’un croisement évité au voisinage de 2.6 A entre la racine 2 et la racine 3. Les fonctions d’onde
électroniques étant considérées pures pour des distances inférieures a (2.6-0.9)A et supérieures a
(2.6+0.9)A. Ainsi les paramétres choisis pour calculer les termes de couplage cinétique sont
q.=2.6A et [ =T =0.9A.

Les courbes associées aux états diabatiques (b'TCML) et '(d,, - TE, ;) (c'TCML)
et les courbes associées aux états fondamental et 'OTE (ces états ne subissant aucun croisement
évité, la représentation diabatique est identique a la représentation adiabatique) sont regroupées
dans la figure 8a. Le couplage potentiel entre les états et '(d,, — T, ,,) est donné

dans la figure 8b.
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Figure 8a : potentiels diabatiques selon la direction Re-H associés anx états singulets
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2. Direction Re-H. Etats triplets

L’analyse des fonctions d’onde associées aux états triplets révele deux croisements évités : le
premier a lieu entre Iétat *OTE et état 2’ TCML vers 2.1 A et le second entre ’état a”TCML et

Pétat <’TCML vers 2.7A. Les potentiels diabatiques associés aux états triplets s’obtiennent en

deux étapes.
La premicre consiste a diabatiser les racines 2 et 3 en faisant appel a une fonction lorentzienne
de paramétres q. = 2.9 A, I, =0.03 A, T, =0.05 A. Le couplage potentiel qui en découle est

représenté dans la figure 8b. Apres cette premicre étape, on obtient I’état (c’TCML)

diabatique.

La seconde étape consiste a diabatiser la racine 1 et le second état obtenu dans I’étape précédente
(paramétres de la fonction lorentzienne : q. = 2.3 A, r, =021 A, T, =053 A). Les états
diabatiques *(d., — Tt'pas) (@’TCMT) et *OTE sont produits a lissue de cette étape. La figure 8c
donne le couplage potentiel correspondant a cette seconde étape.

Les courbes potentielles associées aux trois états triplets diabatiques sont représentées dans la

tigure 9a (la courbe de I’état fondamental est également indiquée en pointillés).

50000

—~
i

'‘E 40000
(&)

30000

20000

10000

Ener gi es CASSCF/ MRCl (

0 ! ! ! ! ! !
1.5 2.5 3.5 4.5 55 6.5 7.5

Re-H (Angs.)

Figure 9a : conrbes d’énergie potentielle associées anx: états triplets de symétrie a’

72



HRe (CO),H-DAB)

111. Etude dynamique a une dimension

30

N
o

Ener gi es CASSCF/ MRCI (cm'l)
|—\
o

0 | | | |

OoTt

1. 2.5 3.5 4.5
Re-H (Angs.)

Jignre 9b : conplage potentiel entre les états TCML. et OTT*
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Jignre 9c : couplage potentiel entre les états @ TCML. et OTT*
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Le maximum du couplage potentiel entre les états 2 TCML. et OTE* est estimé a 3500 cm™, celui
entre les états et 'OTE* n’est que de 30 cm™. Cette différence peut s’expliquer par la
différence énergétique entre les deux états au niveau du croisement évité. Le couplage entre les
états a TCML. et *OTE a été estimé pour un croisement évité a 2.3 A2a22A, Iécart énergétique
entre les deux états est de 7 188 cm™ et 4 2.5 A, il est de 6 880 cm™. Le couplage entre les états
et *OTEF est obtenu pour un croisement évité a 2.9 A, les états différent alors de 2.63 cm”
seulement, ce qui explique la faible valeur du couplage. Pour les états singulets, le méme
raisonnement peut étre tenu : le croisement a lieu a 2.6 A, 2 2.5 A, I’écart énergétique est de 2 460
cm” eta 2.9A il est de 1 196 cm™, la valeur du couplage atteint les 2 500 cm™.
L’analyse des fonctions d’ondes permet de repérer les croisements évités, 'écart énergétique entre
les deux états adiabatiques donne un ordre de grandeur du couplage potentiel obtenu lors de la

diabatisation.

3. Direction Re-CO

Les fonctions d’onde ne changent pas de nature le long de la coordonnée de réaction Re-CO, .

Ainsi, les courbes diabatiques se superposent aux courbes adiabatiques, les termes de couplage

potentiel étant nuls.

d

C. Couplage spin orbite

Le calcul des termes de couplage spin-orbite et des éclatements des états triplets dus a cet effet
relativiste est indispensable avant de commencer toute simulation dynamique. Les états singulets
et triplets couplent via les termes de couplage spin-orbite. Si ’éclatement des états triplets est
faible, il est inutile de travailler dans le groupe double, les potentiels diabatiques obtenus
précédemment rendront compte de la contribution des états triplets a la photodissociation.

Les termes de couplage spin-orbite et I'éclatement des états triplets ont été calculés sur la
géométrie d’équilibre de HRe(CO),(HDAB). Pour cela, une fonction d’onde CASSCF moyennée

optimisée soit sur les états singulets soit sur les états triplets sert de fonction de départ 3 un calcul

SOC-CI (Spin—Orbit Coupling—Conﬁguration Interaction)E. = diaéuuahoaﬁuu de—ta—tratriee
SOC-CI fournira les valeurs des couplages spin-orbite (donnés en cm” dans le tableau 4 ci-

dessous) et dans un second temps, I’éclatement des états triplets est calculé.
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(5, Tty (5= T ) oTe

Etat fondamental 190 370 370
1(5dxz,yz - T0pp) 560 160 230
'(5d,, - TEpp) 130 530 310
'oTer 390 150 100

Tablean 6 : couplage spin-orbite calenlés pour la région de Franck-Condon de HRe(CO),(HDAB) (valenrs en
o)

Les termes de couplage entre I’état fondamental et les trois états triplets excités sont faibles et les
écarts énergétiques entre I’état fondamental et ces états dans la région de Franck-Condon rendent
impossible une absorption directe vers ces états.

Par ailleurs, le calcul fournit des éclatements variant de 100 a 1230 cm™. Ces éclatements
demeurent faibles sur une échelle énergétique de 35 000 cm™. Donc, par la suite, la dynamique du

paquet d’ondes sera simulée avec les potentiels obtenus dans la section précédente.

D. Dynamique a une dimension

1. _Propagation selon Re-H

La dynamique a une dimension est une étape préliminaire pour déterminer les états excités jouant
un role dans la photoréactivité.

Afin de simuler les processus photochimiques suivant une irradiation dans le domaine visible du
spectre lumineux, une étude dynamique a été réalisée en faisant appel aux états diabatiques excités
de symétrie a’ singulets et ¢'TCMIL('(5d,, —T¥,,)) et aux trois états
excités triplets : a TCML((5d,, - e ), et *OTE .

Quant aux états de symétrie a”, le calcul des moments dipolaires de transition vers ces états a
montré que les forces d’oscillateurs sont nulles, donc ces états ne sont pas peuplés directement
lors de lirradiation. Un peuplement indirect par croisement interne ou par croisement inter-
systeme pourrait alors étre envisagé. Cependant, la prise en compte simultanée d’un trop grand

nombre de potentiels risque de rendre impossible I'analyse des résultats de la dynamique et la
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simulation fait déja appel a cinq potentiels excités. Par conséquent, les états de symétrie a” ont été

omis de cette étude.

L’étude a une dimension permet de repérer les états excités qui vont étre peuplés de fagon
significative apres lirradiation. Pour cela, I’étude de I’évolution des populations 1000 fs apres
Iirradiation a été effectuée.

Afin d’éviter les réflexions artificielles des paquets d’ondes nucléaire au bord droit de la grille, un
potentiel d’absorption (fonction exponentielle décroissante) est généralement utilisée pour éviter
au paquet d’ondes d’atteindre le bord de la grille. En pratique, le paquet d’ondes nucléaires est
multiplié par cette fonction non nulle a partir d’une certaine distance qui est choisie au préalable.
Néanmoins, dans le cadre d’un calcul de population des états excités (ou 'on integre le paquet
d’ondes sur toute la grille), cette fonction est a proscrire puisqu’elle change la nature du paquet
d’ondes sur une certaine distance. Si un risque de réflexion artificielle existe, la simulation doit
donc s’effectuer avec une grille beaucoup plus grande et en utilisant des temps appropriés (grille
assez grande et temps assez court pour que le paquet d’ondes n’atteigne jamais le bord de la

grille).

Dans un but d’analyse des populations, le calcul des paquets d’ondes nucléaire a donc été réalisé
avec une grille dont les parameétres sont les suivants :

Nombre de points

9o ‘ Yfin ‘ Aq
1024 ‘ 14 A ‘ 20,0 A ‘ 0,018 A

Le paquet d’ondes initial a été préparé en utilisant la méthode Fourier Grid Hamiltonian (annexe
1 du chapitre 1), si la liaison rompue est la liaison Re-H, la masse réduite est celle du systeme
(H, Re(CO);(HDAB)), si la liaison rompue est Re-CO, la masse réduite est celle du systeme
(CO, HRe(CO),(HDAB))..

Afin de mesurer le réle des états excités singulets lors de la dynamique de photodissociation, une

premiere étude dynamique a été effectuée en utilisant les conditions initiales suivantes :

X e p' e, (4t =0)=0.0428 x,, a1 (9, £ = 0)
Xnuc,clTCML (q’t = 0) =0.9991 Xnuc,fdl (q’t = O)

La figure 10 regroupe les états impliqués dans cette simulation et les paquets d’ondes promus sur

les états excités singulets a I'instant initial.
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O\""""
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20

Re-H ( Angs.)

Figure 10 : simulation de lexcitation a 1=0 [5 : le paquet d’ondes nucléaires est prommn sur l'état ¢ TCML.

Les différents états intervenant dans la dynamique peuvent étre couplés soit par couplage
potentiel §’ils sont de méme multiplicité de spin, soit par couplage spin-orbite entre un état
singulet et un état triplet.

L’analyse des potentiels adiabatiques a révélé que I’état fondamental ne couple avec aucun autre
état singulet et que son couplage avec les états triplets est négligeable. Il n’interviendra que pour

calculer le paquet d’ondes initial .z (q,t=0).

Une fois le paquet d’ondes promu dans les états excités singulets, il va pouvoir évoluer sur les
différents états. Le passage entre les deux états singulets sera possible grace au couplage potentiel
évalué lors de la diabatisation (figure 7b). Le croisement intersystéme sera possible si les termes
de couplage spin-orbite sont non nuls.
Bien que la valeur du couplage spin-orbite change le long de la distance Re-H, les termes de
couplage spin-orbite sont pris constants sur toute la grille. Leur valeur est donnée dans le tableau
3 du paragraphe précédent. Des calculs d’essai ont montré qu’un changement de la valeur du
couplage spin-orbite de quelques centaines de cm™ ne modifiait pas les résultats de la simulation
dynamique.
Enfin, Pétude des populations est réalisée sur 1000 fs apres Pexcitation. La méthode de
Chebychev est alors adaptée pour propager le paquet d’ondes nucléaires dans le temps avec les
parameétres suivants :

i ‘ Lha ‘ At

0 fs ‘ 1000 fs ‘ 10 fs
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Les évolutions des populations des différents états excités entre Ofs et 1000 fs sont regroupées

dans la figure 11.

L’analyse de ces populations montre qu’il y a un important échange entre les deux états singulets.

Le peuplement de Détat '(5d,—TF,.,) (c"TCML) coincide au dépeuplement de Iétat

XZ

(b'"TCML), le transfert ayant une période de 28 fs.

Les processus de transfert intersysteme semblent inefficaces dans I’échelle de temps étudiée.
Cependant, I’état (b’TCML) semble le plus patticiper avec une population qui
atteint 16%. La valeur élevée du couplage spin-orbite entre cet état et I'état ¢ TCMI. (qui est
Iétat qui absorbe le plus) est en partie a lorigine de ce comportement. De plus, I’état

est quasiment dégénéré avec I’état donc cela favorise son peuplement comme

en témoigne les courbes de populations de ces deux états, qui toutes deux sont périodiques de

période 600fs.
[’état *OTE coupe Pétat ¢ 'TCMI vers 2.15 A et la valeur du couplage spin-orbite de 310 cm™ ne

permet pas un passage efficace de I'état c'TCML. vers I’état "OTE dont la population demeure par

conséquent tres faible.
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Figure 11 : évolution des populations en fonction du temps lors de la simulation dynamique a une dimension de la
rupture de la liaison Re-H

En conclusion, dés que le paquet d’ondes atteint Iétat '(5d , - Tt ), une grande partie reste

piégée et donc oscille dans le puit de potentiel correspondant a cet état, une autre partie, relaxe

vers les états liés '(5d.

,— TE,\p) €t ;(5(1.\ — Tt ;) en perdant de I'énergie.
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2. _Propagation selon Re-CO,...

Selon Re-CO,,, tous les potentiels sont liés, ils ne se croisent pas et il n’y a pas d’états

axial>
dissociatifs. Une fois le paquet d’ondes nucléaires promu dans un état excité, il n’aura aucune
probabilité de quitter cet état. Nous allons vérifier ceci sur une simulation a une dimension.

La simulation sera réalisée sur les cinq mémes potentiels excités que précédemment. Les termes
de couplage potentiels entre les états singulets d’'une part et entre les différents états triplets
d’autre part sont tous nuls. Quant aux termes de couplage spin-orbite, on prendra les mémes
valeurs que pour la simulation selon la direction Re-H.

Contrairement au cas précédent, aucun potentiel dissociatif ne participe a la dynamique donc le
paquet d’ondes nucléaires restera piégé dans les puits de potentiels. Ainsi, on peut se contenter
d’une grille plus petite pour simuler la dynamique sans craindre que le paquet d’ondes n’atteigne
le bord de la grille et ne réfléchisse de fagon artificielle. Le paquet d’ondes nucléaires a donc été
calculé sur une grille dont les caractéristiques sont les suivantes :

Nombre de points ‘ qo 9 ‘ Aq
512 ‘ 1,6 A ‘ 8,0 A ‘ 0,013 A

Les mémes conditions initiales ont été utilisées :

memmﬂ%tZQZOQ%BXmmﬂ%tzm
X nsc.c ML (@t =0)=0.9991 ¥ e (@t = 0)

La figure 12 représente ce point de départ :

50000 A
mmmTTTyITITTTm T
é“~40000 o g3¥gxt ______
'E
© 30000 f .
[¢b) GTﬁ ------
D 20000 = —
E _____________________
w 10000 [
0

1 1 1 1~
1 2 3 4 5 6 7 8

Re- CO, (Angs.)

xi al

Figure 12 : simulation de lexcitation a 1=0 [5 : le paquet d’ondes nucléaires est prommn sur l'état ¢ TCML.

-80-



HRe (CO),H-DAB) 111. Etude dynamique a une dimension

Pour rendre compte de I’évolution des populations sur 1000 fs, la propagation a été effectuée par

la méthode de Chebychev avec les mémes parameétres que pour la simulation selon ReH (t,,=0 fs ;

ts, =1000 fs ; At =10 fs).

Les courbes d’évolution des populations en fonction du temps sont regroupées dans la figure 13

ci-dessous.
0.01
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o
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0 | | | |
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1 1
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| | | |
0 200 400 600 800 1000
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a
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Figure 13 : évolution des populations en fonction du temps lors de la simulation dynamique a une dimension du

départ du ligand CO

axcial
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Comme prévu, aucun transfert de paquet d’ondes nucléaires d’un état vers un autre n’est observé,

que ce soit par croisement interne ou par transfert inter systeme. Le paquet d’ondes reste sur
Pétat singulet qui absorbe en majorité : I'état '(5d_ — Tt ;) (c'TCML).

Pour I’étude dynamique a deux dimensions des processus de photodissociation, seuls les états
dissociatifs (menant directement a un processus de dissociation) et les états permettant de peupler
de facon significative un état dissociatif seront pris en compte. Ces derniers doivent avoir une

population importante pour étre a I'origine d’un processus de transfert efficace vers un autre état.

Compte tenu de ces observations, les états triplets 2 TCML. et sont écartés car ce sont
des états liés donc ne pouvant mener directement a un processus de photodissociation, et
Panalyse des populations montre que ces états ne conduisent pas a peupler ’état dissociatif *OTE.
Par contre, I’état OTE, par le fait méme de son caractere dissociatif, est envisagé dans I’étude de la
photodissociation méme si a priori, il n’est quasiment pas peuplé. De plus, les faits expérimentaux
prouvent que cet état intervient. Quant aux états singulets, la participation du seul état ¢ TCMI.
est envisagée, I’état singulet bien que peuplé a 30% dans la simulation selon ReH est lié

(et ne pourra pas participer directement a la dissociation) et de plus, il ne peuple pas, méme

indirectement, ’état *OTE*.
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IV. Etude dynamique 2 deux dimensions

L’étude a une dimension ne permet pas de rendre compte de la relaxation éventuelle de la
géométrie de la molécule au cours du processus de photodissociation. Compte tenu de la durée
de la simulation (1000 fs), certains modes de vibration de la molécule, de constante de temps trop
grande, ne participeront pas a un processus chimique si rapide. Dans la suite, seuls deux modes
sont supposés avoir un temps caractéristique suffisamment court pour étre envisagés dans cette
étude : il s’agit des élongations selon Re-H et selon Re-CO .
La premicre étape de cette étude consiste a construire les surfaces d’énergie potentielle
adiabatiques sur la base de calculs ab initio.

Ces surfaces seront dans une seconde étape diabatisées pour construire des surfaces diabatiques

avec lesquelles il sera alors facile de réaliser une simulation de dynamique de paquet d’ondes.

A. Surfaces d’énergie potentielle adiabatiques

Une partie de ces surfaces est déja obtenue: les coupes selon Re-H = 1.799A et selon
Re-CO,,=2.0A.

L’énergie de quelques points intermédiaires a été calculée au niveau CASSCF/MRCI (Annexe 2
en fin de chapitre). Le calcul CASSCF est effectué dans les mémes conditions que
précédemment : Iespace actif est constitué de 8 électrons et 10 orbitales actives, et le calcul
CASSCF est moyenné sur 7 racines, toutes de poids identique. La fonction d’onde CASSCF sert
de référence pour un calcul MRCI (dans lequel les configurations de poids supérieurs a 0.08
interviennent).

Il n’a pas été possible d’obtenir certaines énergies au niveau MRCI a cause de probleme de
convergence. C’est le cas en particulier pour la 4™ racine 'A’ et pour la troisiéme racine *A’.

Les surfaces obtenues sont donc de moins bonne qualité pour ces deux surfaces. Néanmoins,
pour toutes les surfaces, la région de Franck-Condon est décrite de fagon précise, condition
indispensable pour une étude de la dynamique du paquet d’ondes, car son évolution dépend en

grande partie de son état initial sur les états excités.

Les surfaces adiabatiques d’énergie potentielle sont données dans les figures 14 a) a ).
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Figure 14a) : surface adiabatique d’énergie potentielle associée a I'état fondamental.
Pour Iétat fondamental, I’étude des fonctions d’onde montre que cet état ne subit aucun
croisement évité donc la surface adiabatique se confond avec la surface diabatique. I’étude de la

dynamique du paquet d’ondes se fera donc a partir de la surface ci-dessus.
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fignre 14 b) : surface adiabatique d'énergie potentielle associée a la seconde racine ' A’.
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figure 14 ¢) : surface adiabatique d’énergie potentielle associée a la troisieme racine A’

L’annexe 2 révéle un croisement évité entre les seconde et troisiéme racines 'A’. Avant de passer

a I’étude dynamique, il faudra diabatiser ces deux potentiels (voir paragraphe suivant).

80000
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930000

CASSCF/ MRCl (cmi )

Ener gi

1.5
Re' COaxi al (AngS ) - 7 . g

Jignre 14 d) : surface adiabatique d'énergie potentielle associée a la quatriéme racine ' A'.

Cette derniére surface 'A” est confondue avec la surface diabatique liée a Iétat 'OTE<.
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Jignre 14 ¢) : surface adiabatique d’énergie potentielle associée a la premicre racine’ A’
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Jignre 14 ) : surface adiabatigne d'énergie potentielle associée a la seconde racine” A'.
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Jignre 14 g) : surface adiabatigne d'énergie potentielle associée a la troisiéme racine’ A’

Les trois surfaces associées aux états triplets de symétrie a’ subissent deux croisements évités. A

nouveau, il faudra diabatiser ces surfaces avant de commencer I’étude dynamique.

B. Surfaces d’énergie potentielle diabatiques

La méthode utilisée pour passer des surfaces adiabatiques aux surfaces diabatiques est de
procéder par étape, c’est-a-dire de diabatiser des coupes des surfaces (correspondant a Re-CO
constante) puis de construire les surfaces diabatiques a partir des courbes obtenues. Cette
technique est valable a condition de ne pas avoir d’intersections coniques, ce qui est le cas ici
puisque les croisements évités ont lieu uniquement selon la direction Re-H.

Pour chaque coupe, la démarche est identique a celle décrite dans la partie concernant les courbes
diabatiques d’énergie potentielle.

Les parametres qui ont été utilisés pour calculer les fonctions lorentziennes sont donnés dans
I'annexe 3.

Les figures 15 a) a g) montrent les surfaces diabatiques alors obtenues.
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Figure 15a) : surface diabatigne d’énergie potentielle associée a l'état "I VI .
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figure 15 ¢) : surface diabatique d’énergie potentielle associée a I'état .

Ces surfaces diabatiques d’énergie potentielle vont permettre de simuler le spectre d’absorption

classique de HRe(CO),;(HDAB) et de calculer la probabilité de dissociation de la liaison Re-H.

C. Dynamique a deux dimensions

1. Paquet d’ondes nucléaires initial

Pour calculer le paquet d’ondes initial, le modéle de la molécule pseudo-triatomique est utilisé. La
surface d’énergie potentielle associée a I’état fondamental est décrite par un double potentiel de
Morse qui doit lui correspondre en un maximum de points, en particulier au niveau de la région
de Franck-Condon. Le paquet d’ondes associé au nombre quantique de vibration v=0 est alors
calculé sur cette surface de Morse (selon la méthode détaillée dans le paragraphe 111 du chapitre I,
les deux oscillateurs de Morse envisagés sont les longueurs des liaisons Re-H et Re-CO, ).

Par la suite, la visualisation des surfaces et des paquets d’ondes nucléaire se fera par
I'intermédiaire de courbes de niveaux dessinées dans le plan (Re-H, Re-CO), les distances sont
alors données en bohr. La figure 16 donne la surface de Morse et le paquet d’ondes initial dans

une telle représentation.

-90-



HRe (CO),H-DAB) IV. Etude dynamique 4 deux dimensions

~
< BRI i — |
o 9 R | —
) i '|||| e \
7 Wi \
G ) _

- LIFAREEERIREE N

© L N ~. o

= ?-ml- VO N N - -
RN ~ S—

S5 Pl NN T T
NN TS ; ;
HACENNNNSNE
.

1 2 =i i

o 3

0

5 7
Re-H (bohr)

Figure 16 : paquet d’'ondes initial calenlé sur la surface de Morse de ['état fondamental
2. _Spectre

La simulation du spectre d’absorption est une étape cruciale de Iétude de la photoréactivité de
HRe(CO),(HDAB). L’étude théorique repose sur de nombreuses approximations (choix d’une
molécule modeéle, géométrie idéalisée, choix de seulement deux coordonnées de réaction,
utilisation d’un espace actif restreint, modélisation des couplages cinétiques par une fonction
lorentzienne lors de la diabatisation).

La comparaison du spectre d’absorption obtenu par le calcul et du spectre réalisé

expérimentalement sur la molécule Re(Me)(CO),(iPr-DAB) permettra de valider en partie ces

approximations.

Deux types de simulation vont étre effectués : une premicre en ne prenant en compte que les

états singulets, une seconde faisant appel a tous les états.
Les conditions initiales sont obtenues grace au calcul de moment dipolaire de transition entre
I’état fondamental et les différents états excités :

X pwepren, (@D €= 0) = 003775 1 (g, = 0)

X pue,c TCML (4t =0)=0.8817 e i (4t = 0)

Xnetorrs (BT = 0) = 04704 a1 (9,£ = 0)

Le paquet d’ondes est propagé par la méthode de Chebychev avec les parametres suivants :
t ‘ te. ‘ At

0 fs ‘ 1000 fs ‘ 10 fs

Les termes de couplage potentiel entre état de méme multiplicité de spin sont obtenus par le

processus de diabatisation décrit dans la section précédente. Les termes de couplage spin-orbite
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sont choisis constants de la méme fagon que lors de la simulation dynamique a une dimension
(leurs valeurs avaient alors été données dans le tableau 3).

Aucune fonction gobbler ne peut étre utilisée pour simuler le spectre car a nouveau, une telle
fonction brise les caractéristiques physiques du paquet d’ondes nucléaires sur une certaine partie

de la grille et fausse le calcul de la fonction d’autocorrélation.

Ainsi, les grilles suivantes ont été utilisées :

Nombre de points g 9 Aq

Re-H 128 1.5A 54A 0.03A
Re-CO 128 1.7A 55A 003A

Tablean 7 : parameétres de la dynamique pour la simulation avec les états singulets uniquement

Nombre de points  q 9 Aq
Re-H 64 14A 78A 01A
Re-CO 512 1.7A 77A 001 A

Tablean 8 : paramétres de la dynamique pour la simulation avec tous les états excités

Cette deuxieme grille peut paraitre moins précise que la premicre mais la simulation dynamique
repose sur des calculs qui se font a la fois dans I'espace des distances et dans I'espace des
impulsions, la grille doit étre adaptée aux deux.

Afin de simuler Peffet des autres modes de vibration, la fonction d’autocorrélation est multipliée
pat une fonction de type exp (-['t) avec ['=0.13 (ainsi, les bandes sont élargies, ce qui rend tres

grossicrement compte des autres modes de vibration).

Les deux simulations donnent le méme spectre (figure 17).
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Figure 17 : spectre d’absorption simulé de HRe(CO),(HD.AB)

La bande intense centrée vers 22500 cm' (444 nm) correspond a la transition de Détat
fondamental vers ’état ¢ ' TCML..

La seconde bande centré cers 34 000 cm™ (294 nm) correspond a une transition dans I'ultra-violet
vers 'état 'OTEF.

Ces résultats rejoignent les observations expérimentzllesEl qui décelent une bande

intense dans le visible a2 460 nm et une bande dans 'ultra-violet vers 290 nm.
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3. Propagation

Pour terminer I’étude théorique du complexe HRe(CO);(HDAB), la probabilité de dissociation
de la liaison Re-H est obtenue par le calcul du flux du paquet d’ondes traversant un plan défini

i

par une distance Re-H constante™.

L’étude a une dimension a permis de restreindre le probléme : seuls les états ¢'TCML et *OTE

sont envisagés dans cette étude. Le couplage spin-orbite entre ces états est pris constant égal a

300 cm™.

Le paquet d’ondes est propagé par la méthode Chebychev (t,,=0fs, t;,=3000fs et At=10 fs). Afin

ini
d’éviter toute réflexion artificielle, une fonction gobbler a été utilisée a partir de la distance
Re-H = 12.3 bohr = 6.5 A.

L’évolution du paquet d’ondes en fonction du temps est donnée dans la

La majeure partie du paquet d’ondes demeure dans la région de Franck-Condon de Iétat singulet.
Cependant que dés que le paquet d’ondes atteint I'état triplet, il évolue vers les grandes distances

Re-H, donc il a assez d’énergie pour conduire a une dissociation de la liaison Re-H.

Afin de rendre compte de cette dissociation, le flux du paquet d’ondes a travers le plan
Re-H = 8 bohr = 4.2 A a été calculé pour chacun des deux états. Ainsi, la contribution de chaque
état a la probabilité de dissociation s’en déduit. Dans le cas présent, les calculs confirment le fait
que le paquet d’ondes reste dans la région de Franck-Condon de Détat singulet: I’état
c'TCML ne participe pas a la probabilité de dissociation.

Quant a Pétat triplet, bien que menant a un processus de dissociation efficace, il conduit a une

probabilité de dissociation de 1,6 % au bout de 3000 fs (Figure 20).
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Re- CO,,; 4 (bohr)Re-CQ,,;, (bohr)Re-CO,;, (bohr)Re-CO,,;, (bohr)

4 8 12 4 8 12
Re-H (bohr) Re-H (bohr)

Figure 19: propagation du paquet d'ondes nucléaires sur le potentiel associé a ['état 7(dxz - Tt )

(d ganche) et sur le potentiel associé a I'état’ OTV dissociatif selon Re-H (4 droite).
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Figure 20 : probabilité de dissociation de la liaison Re-H

Ce résultat rejoint les observations expérimentales selon lesquelles la dissociation de la liaison

Re-Me du complexe Re(Me)(CO),(iPr-DAB) est de rendement quantique faible (de 0.01 a 0.12).
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V. Conclusion et perspective

La premicre simulation a deux dimensions de croisement intersysteme a été effectuée avec le

complexe HRe(CO),;(HDAB) et a permis de montrer que seule la liaison Re-H pouvait étre
rompue via Iétat triplet *OTE, état dissociatif. Le mécanisme proposé est le suivant : excitation

dans le visible vers I’état ¢'TCML, passage intersystéme efficace vers ’état *OTE puis dissociation.

Cependant, les résultats demeurent décevants avec une probabilité de dissociation pour Re-H de
seulement 0.15 % apres 3000fs.
Pour le complexe du rhénium, le départ du ligand carbonyle n’est pas possible puisque tous les

potentiels sont liants selon la coordonnée de réaction distance rhénium-carbonyle axial.

Par contre, avec le manganése, le départ du ligand carbonyle est tres efficace et s’effectue a partir
de état singulet '(d,, » TE ;) directement peuplé aprés irradiation, les états triplets n’intervenant
pas dans le mécanisme. La simulation dynamique a deux dimensions donne une probabilité de
dissociation de 99% en 400 fs et permet de rendre compte de la différence de comportement
entre les complexes HMn(CO),(HDAB) et HRe(CO),(HDAB) : pour le premier, le départ du
ligand carbonyle s’effectue de fagon efficace directement a partir de I’état singulet qui absorbe.

Pour le complexe du rhénium, la rupture de la liaison Re-H s’effectue dans Péchelle de la

pioseconde et nécessite le passage intersystéme vers état triplet dissociant *OTE-,

Pour I’étude sur le complexe HRe(CO);(HDAB), certaines améliorations pourraient étre
apportées :

- Un calcul des termes de couplages spin-orbite le long des coordonnées de réaction
pourrait conduire a une description plus précise des passages inter-systeme.

- La prise en compte de I'effet de la température peut aussi se simuler en partant du paquet
d’ondes nucléaires correspondant non pas a Iétat vibrationnel v=0 mais a un état
vibrationnel excité (v=1, 2...) et ce afin de mieux rendre compte des expériences réalisées
a 293K et de la dépendance du rendement quantique avec T.

- Les courbes d’énergie potentielle pourraient étre calculées au niveau MSCASPT2 afin de
mieux rendre compte des interactions entre les différents états (en particulier, celle entre

Pétat fondamental et état c'TCML).
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- Le nombre de degré de liberté peut étre augmenté mais les complexe HRe(CO);(HDAB)
ont une structure relativement rigide et il semble que les modes de vibration autres que les
¢élongations Re-H et Re-CO,, soient spectateurs dans le domaine de temps de la
picoseconde.

- La prise en compte des effets de solvant doit étre envisagée. Des essais avec la méthode
du continuum ont échoué suite a un probléme de convergence de la taille de la cavité sur
Pétat b'TCML. Une méthode discréte en ne prenant en compte que les molécules de
solvant de la premiere sphere de coordination peut étre envisagée. La, une coordonnée de

solvatation devra étre invoquée.
11 serait également intéressant de poursuivre cette étude avec celle du complexe HRe(CO),(dmb),

pour lequel il faudra prendre également en compte la possibilité d’émission a partir d’'un état

TCML.
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Annexes

ANNEXE 1

Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. selon la direction Re-H (en A) pour les états singulets

de symétrie a’.

Re-H 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 22 25 2.9 3.5 50
Racine 4 431303 454768 475772 .480884 .484054 .487020 477077 .458116 .442451 .428149
Racine 3 509016 .522835 527235 523782 518333 .504219 .490861 .483320 .470343 .468533
Racine 2 540463  .552258 551277 547223 541561 526835 502080 .488773 478318 472832
Racine1 .605674 .620419 .628930 .625146 .618996 .604694 .582743 .554082 .538869 .532532

Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. selon la direction Re-H (en A) pour les états triplets de

symétrie a’.

Re-H 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 29 3.5 50
Racine 3 444045 468534 492597 495461 .503349 509762 501998 483898 472931 472129
Racine 2 .540930 .551961 .550679 .547216 541815 527798 .505900 .483910 .475380 .474992
Racine1 551824 563716  .565522 562015 555760 .542539 .533368 .531624 533657 .534795
Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. selon la direction Re-CO pour les états singulets de
symétrie a’.

Re-CO 1.7 1.9 2.0 2.1 2.2 2.4 2.7 2.9 4.0 50
Racine 4 430498 473525 475772 472643 466957 452886 .435674 - - 422843
Racine 3 459327 517917 527235 529260 .527189 .516526 .502657 .496888 .492165 .494164
Racine 2 489897 542921 551277 .554470 553862 .547415 538865 .535340 .531704 .529530
Racine1 573571 .623598 .628930 .627317 .622389 .609441 593544 586546 576119 572182
Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. selon la direction Re-CO pour les états triplets de
symétrie a’.

Re-CO 1.7 1.9 2.0 2.1 2.2 2.4 2.7 2.9 4.0 50
Racine 3 450942 491871 492597 488328 481146 .465789  .448757 - - 422928
Racine 2 .486647 541576 .550679 .552451 .554396 .547839 537990 .534315 531880 .527361
Racine1 491018 553985 .565522 .569348 570871 .567358 .559889 .557057 .553958 .549211

_99_



HRe (CO),H-DAB) Annexes
ANNEXE 2
Energies CASSCF/MRCI (relatives a -174.) pour I’état fondamental.
ReH
ReCO 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 25 2.9 3.5 50
1.7 537112 558837  .573571  .573840 .568804 .511409 .502038
1.9 599185 .615147  .623598 .620843 .615822
2.0 .605674 .620419  .628930 .625146 .618996 .604694 582743 554082 538869 .532532
2.1 621189 .627317  .622536
2.2 601173 .618626 .622389 .617250 .605589 517317
2.4 .609441 .524032
2.7 .586619 .593544 476433
2.9 586546 523163 489802
4.0 571995 576119 463053
50 570382 572182 555619 509667 484641 459401
Energies CASSCF/MRCI (relatives a -174.) pour la racine 2 de symétrie a’ singulet.
ReH
ReCO 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 2.9 3.5 50
1.7 454238 473371 489897 486223 445346 423556
1.9 522983 .542921
2.0 540463 552258 551277 547223 541561 526835 502080 .488773 478318 472832
2.1 .554470
2.2 .546349 .553862 .533406 472503
2.4 547415 462724
2.7 538147 .538865 448721
2.9 .535340 442354
4.0 533269 531704
50 532165 .529530 507151 433233 433682
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Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. pour la racine 3 de symétrie a’ singulet.

ReH
1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 2.9 3.5 50

ReCO

1.7 421529 459327 448643 437426 417973

1.9 491694 517917 .503365

2.0 509016 .522835  .527235 523782 518333 504219 .490861 483320 470343 468533

2.1 .529260

22 511017 .527189 .504935 463248

2.4 .516526 463166

2.7 495203 .502657 442803

29 496888 444669

4.0 486294 492165 431182

50 486953 494164 469781 436572 430317

Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. pour la racine 4 de symétrie a’ singulet.

ReH
1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 2.9 3.5 50

ReCO

1.7 409657 .430498 448643 404063 .380089

1.9 450069 .473525 476843

2.0 431303 .454768 475772 480884 .484054 487020 .477077 458116 .442451 428149

2.1 445224 472643

2.2 441494 466958 465843

2.4 435226 452886

2.7 435674

2.9 - 455933 ?

4.0 - 421234

50 409439 422843 423497 423172
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Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. pour la racine 1 triplet.
ReH
ReCO 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 2.9 35 50
1.7 457111 491018 493121 497100 .501787
1.9 .553985
2.0 551824 563716 565522 562015 555760  .542539 533368 .531624 533657 .534795
2.1 569348
2.2 .560036 .570871 .554214 .518561
2.4 .567358 492260
2.7 .555160 .559889 532718 480883
2.9 .557057 460699
4.0 .549373 .553958 .524811 465683
50 .548002 549211 521454 459847 459298
Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. pour la racine 2 triplet.
ReH
ReCO 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 2.9 35 50
1.7 461243 4386647 483347 439985 426888
1.9 541576
2.0 540930 551961  .550679  .547216  .541815 .527798 .505900 .483910 .475380 .474992
2.1 552451
2.2 547266 554396 535562 469855
2.4 547839 471074
2.7 535256 537990 511448 461423 450783
2.9 534315
4.0 529539 531880 505251 436527
50 529306 527361 505520 440521 434394
Energies CASSCF/MRCI relatives a -174. pour la racine 3 triplet.
ReH
ReCO 1.5 1.6 1.799 1.9 2.0 2.2 2.5 2.9 3.5 50
1.7 397479 450942 455780 423821 417942
1.9 491871
2.0 444045 468534 492597 495461 503349 509762 501998 483898 472931 472129
2.1 488328
2.2 434025 481146 490098 464439
2.4 465789 458966
2.7 429179 448757 450024 442167
2.9 - 442609
4.0 - 4291006 434299
50 422928 433255
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Annexes

ANNEXE 3

Les parametres utilisés pour calculer la fonction lorentzienne utilisé pour évaluer le couplage

cinétique entre les racines 2 et 3 'A’ sont données dans le tableau suivant (les chiffres sont

exprimés en A) :

Re-CO 1.7 1.9 2.0 2.1 2.2 24 2.7 29 4.0 50
M, 0.26 0.53 0.90 0.53 0.53 0.79 0.26 0.26 0.26 0.26
My 1.00 0.95 0.90 0.90 0.90 0.53 0.53 0.69 0.79 0.79
qe 3.0 2.6 2.6 2.8 2.8 2.9 2.9 2.8 2.9 3.0

La diabatisation des trois états triplets se fait en deux étapes dont les parametres des fonctions

lorentziennes sont donnés en A dans le tableau ci-dessous :

Re-CO 1.7 1.9 2.0 2.1 2.2 24 2.7 2.9 4.0 50
r, 0.50 0.03 0.03 0.02 0.02 0.01 0.20 0.002  0.005 0.005
0.30 0.25 0.21 0.45 0.25 0.20 0.65 0.05 0.07 0.30

My 0.50 0.40 0.05 0.50 0.50 1.40 1.80 0.66 0.66 0.60
1.20 0.50 053 1.10 1.10 1.30 1.55 1.50 1.30 1.50

qe 2.9 29 29 3.2 3.2 2.7 2.6 2.6 2.7 3.0
2.0 2.0 23 24 23 2.3 23 2.3 23 24
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PARTIE 2

Etude de EtRe(CO),(HDAB)

Apres irradiation dans le visible de MeRe(CO);(iPrDAB) et de EtRe(CO),(iPrDAB), seule la
rupture homolytique de la liaison Re-alkyl est observée avec néanmoins un rendement quantique
nettement supérieur dans le cas du complexe avec le ligand éthyle.

Il semble que le comportement du complexe MeRe(CO),(iPrDAB) soit tres proche du complexe
HRe(CO);(HDAB), modele étudié dans la partie précédente et caractérisé par des potentiels liants
selon la coordonnée de réaction distance Re-CO ;.
Pour des longueurs d’onde d’irradiation variant de 450 nm (22 000 cm™) a 520 nm (19 000 cm™),
pour Re(Et)(CO),(iPr-DAB), le rendement quantique de 'homolyse de la liaison Re-Et est
toujours d’environ 1,00. La valeur est conservée que le solvant utilisé soit du THF ou du toluene.
Afin de comprendre cette différence de réactivité, une étude théorique a été envisagée pour le

complexe EtRe(CO);(HDAB). La validité des calculs doit étre confirmée par les résultats

3

expérimentaux disponibles, a savoir ici, la géométrie rayons X de Re(Me) (CO)s(iPr—DABjT_ ety
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a pas de structure cristallographique avec a la fois le ligand éthyle et un licand de type R>-DAB), le

spectre  d’absorption  classique _de Re(R)(CO). (iPr- DAB1 avee—R=—FEt—Me—énetgie—de

|
dissociation de Me-Re(CO) ”'mn’n‘é‘m—p'é‘mmmﬁﬁﬁwr”

Ainsi, la stratégie adoptée devra fournir une description correcte a la fois de la géométrie

d’équilibre de DIétat fondamental, du spectre d’absorption classique (pour cela, une analyse
détaillée de la région de Franck-Condon devra étre effectuée) et de I'énergie de dissociation dont
Pordre de grandeur est de 18 000 cm™.

Ensuite, les courbes adiabatiques et diabatiques d’énergie potentielle ont été calculées selon la
distance Re-Et (seule cette distance est étirée, le reste de la molécule est maintenu figé).

Puis la dynamique a une dimension a été simulée pour les deux complexes HRe(CO),(HDAB) et

EtRe(CO),(HDAB).

I. Nouvelle stratégie

7. Recherche d’une géométrie

» La stratégie du départ était de prendre une géométrie idéalisée selon la méme
démarche que pour I’étude de HRe(CO);(HDAB) : la géométrie du fragment Re(CO);(HDAB)

découle des résultats expérimentaux sur MeRe(CO);(iPrzDAB), le fragment Ft a ¢été choisi

Y

L

4 7 .
comme pour Iétude du complexe EtMn(CO),(HDAB)| HoadistaneeRe-Bt-de228A—estune

distance caractéristique Re-Et. La géométrie adopte une symétrie Cg comme pour ’étude avec le

ligand hydruro.

Le [Tableau 9]ci-dessous donne les distances et les angles caractéristiques de cette géométrie.
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Géométrie idéalisée

Re-Et 2.28
Re-Ca 1.91
Re-Ceq 1.91
Re-N 2177

NReCeq 97.31
ReNC 113.1
EtReN 83.7

EtReCeq 83.7

CuReCeq 96.3

Tablean 9 : angles (en degré) et distances pour la géométrie idéalisée de EtRe(CO);(HD.AB)

Quelques calculs préliminaires ont été effectués sur cette géométrie.

Les atomes ont tout d’abord été décrits de la méme facon que pour HRe(CO);(HDAB) :

Re: wvalence: (8s7p6d)—[6s5p3d], cceur: pseudo-potentiels DOLG(résumé par la suite:
description 1)

C,N : valence : (4s4p) —[2s2p], cceur : pseudo-potentiels DOLG (description 1)

O : valence : (4s5p) —[2s3p], cceur : pseudo-potentiels DOLG (description 1)

H : (4s)—|2s] (description 1) .

La fonction d’onde CASSCF est moyennée sur 5 racines et 'espace actif comporte 8 électrons

répartis dans 10 orbitales actives: d,,, d. ., d,, Ogepp TEppp, TEco, 0%, €t 3 orbitales d de

pvAl yz>

corrélation. La courbe d’énergie potentielle associée a I’état fondamental admet alors un
minimum pour une distance Re-Et supérieure a la distance donnée par la géométrie d’équilibre
(2.5 A au lieu de 2.28 A).

La liaison Re-Et semble étre mal décrite.

Cet écart peut ¢tre da au fait que les électrons de cceur sont traités avec des pseudo-potentiels
pour les atomes de carbone, azote, oxygene. C’est pourquoi des essais de calculs avec des bases
différentes ou les électrons de cceur ne sont pas décrits par des pseudo-potentiels ont été
effectués. De plus, avec les complexes du manganese, des fonctions de polarisation s’étant
montrées sans influence, les bases choisies n’en comportent donc pas.

Ainsi tous les atomes de carbone, azote et oxygene ont été décrits par une base (10s6p) —[4s2p].
Le rhénium et les atomes d’hydrogene sont décrits comme précédemment.

Les calculs CASSCF effectués avec le méme espace actif que précédemment ont reproduit la

surestimation de la distance Re-Et d’équilibre.
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La géométrie idéalisée ne semblerait donc pas adéquate pour ce complexe.

» Une optimisation de géométrie au niveau DFT(B3LYP) avec la description 1 en
symétrie Cg donne la géométrie décrite dans le tableau 2 (les distances sont données en A et les

angles en Ao)._ Le |Tableau 1( rappelle également la géométrie yexpérimentale de
ctive

MeRe(CO),(iPrDAB). ‘
X

Géométrie optimisée en DFT Géométrie expérimentale
Re-Et 2.3383 -
Re-Cax 1.9735 2.130
Re-Ceq 1.9576 1.910
Re-N 2.1001 2177
NReCeq 100.65 98.1
ReNC 119.03 113.1
EtReN 88.34 92.3 (90.5)
EtReCeq 82.93 91.1 (86.3)
CaxReCeq 89.60 86.9 (87.4)

Tableau 10 : giométries optimisée et expérimentale du complexe Ft(Re)(CO);(HDAB)

=k =k

Figure 22 : Géométrie optimisée au nivean de calcnl

DFT(B3LYP)

Figure 21 : Géométrie expérimentale
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Par rapport a la géométrie expérimentale, le ligand éthyle et le ligand carbonyle axial sont un peu
plus inclinés par rapport au plan défini par le rthénium et les carbonyles équatoriaux. La qualité de
la description de la liaison Re-Et semble dépendre de la qualité de la description de la liaison Re-

CO,, (Qeffet trans de la liaison Re-Et sur la liaison Re-CO,, doit étre correctement décrit au

axial

niveau de calcul choisi). Dans le cas du complexe EtRe(CO),(HDAB), un mélange orbitalaire

entre les orbitales d,, (mélangée avec les orbitale Tt ) et Og.;, va permettre une description

équilibrée des deux liaisons Re-CO,, et Re-Et.

O-Re—Et

d —+T1t¢

Xz COaxial

De plus, la différence des longueurs des deux liaisons Re-CO,, et Re-CO,, vaut 0.016 A dans la

géométrie optimisée et 0.22 A dans la géométrie expérimentale. La longueur Re-CO,, semble

étre sous-estimée au niveau de calcul DFT(B3LYP) qui semble exagérer la rétrodonation dTepTt
qui a lieu entre l'orbitale d,, du métal et Porbitale T, du ligand carbonyle axial. Ce défaut ne

semble affecter principalement que les liaisons Re-CO,, la longueur de la liaison Re-Et de 2.3383

Eq’
A paraissant correcte par rapport aux résultats expérimentaux sur des complexes similaires. Ainsi,

méme si la distance Re-CO,, semble trop faible, cette géométrie optimisée semble étre une

axial

géométrie de choix pour I’étude de la photoréactivité de EtRe(CO);(HDAB), étude qui portera

principalement sur la dissociation de la liaison Re-Ect.

Les calculs CASSCF 8el10a réalisés avec la description 1 ont montré que la distance d’équilibre
Re-Et de la géométrie optimisée en DFT coincidait avec le minimum de la courbe d’énergie
potentielle associée a Iétat fondamental. De plus, ces calculs ont montré que le mélange
orbitalaire avait lieu entre les orbitales d,, et Og, . Ainsi la configuration électronique associée a
I’état fondamental de la géométrie d’équilibre est :

(5 dxz_o) 2 (5 dxz + O-) 2 (5 dxz—y2 2 (5 dyz) 2 (TL*D 1\B) ()(Tl‘*COcq) ()'
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» Non seulement la distance d’équilibre rhénium-éthyle doit étre correcte mais
¢galement la région de Franck-Condon.
La région de Franck-Condon a été calculée pour différentes géométries afin de confirmer le choix
de prendre la géométrie Cg optimisée en DFT (GEOMETRIE 1) pour toute la suite de ’étude.
Y

Acfive

Trois géometries sont proposées :
X

. La longueur Re-CO,, semblant trop courte dans la GEOMETRIE 1, une

géométrie, appelée GEOMETRIE 2, a été réalisée en allongeant la distance Re-CO,, de 0.22
A1.9576 A +0.22 A =2.1776 A).
Active = A partir de la géométrie optimisée, le ligand éthyle a été tourné de 90Ydegrés

pour rendre compte des défauts éventuels de I'optimisation précédente au cours de [aquelle
Porientation du ligand éthyle avait été imposée. (GEOMETRIE 3) :

P

*  Une optimisation au niveau de calcul DFT(B3LYP) (description 1 sur les
atomes) en symétrie C, a donné la GEOMETRIE 4 ci-dessous :

A

-109-



EtRe (CO),H-DAB) 1. Nouvelle stratégie

Le [Tableau 11]ci-dessous regroupe les différentes distances (A) et les différents angles (en degré)

pour chacune de ces géométries :

GEOMETRIE 1 GEOMETRIE 2 GEOMETRIE 3 GEOMETRIE 4

Re Et 2.3383 2.3383 2.3383 2.3341
Re-Cay 1.9735 21776 1.9735 1.9742
Re-Ceq 1.9576 1.9576 1.9576 1.9603
Re-N 2.1001 2.1001 2.1001 2.0968

NReCeq 100.65 100.65 94.3599 94.13 (95.40)
ReNC 119.03 119.03 119.03 118.95 (118.54)
EtReN 88.34 88.34 86.30 (72.68) 87.67 (84.11)

EtReCeq 82.93 82.93 82.03 (98.76) 81.83 (87.7)

CuReCeq 89.60 89.60 89.6 89.63 (88.97)

Tablean 11 : distances en A et angles en degré décrivant les différentes géométries étudiées

Les géométries optimisées en DFT que ce soit aussi bien en symétrie Cg qu’en symétrie C; sous-

estiment la longueur de la liaison Re-CO,;, par exagération de la rétrodonation dTepTL

Pour le calcul de la région de Franck-Condon, la description 1 est utilisée pour tous les atomes.
Un calcul CASSCF 8el0a ( moyenné sur 5 racines pour les géométries 1 et 2 de symétrie C, et
moyenné sur 8 racines pour les géométries 3 et 4 de symétrie C,) a permis d’avoir une fonction

d’onde de référence pour un calcul corrélé de type MRCI.

Un calcul corrélé MSCASPT?2 a aussi été effectué a partir des mémes fonctions d’onde CASSCF
sauf pour la géométrie 4 ou le fonction d’onde a été moyennée sur 10 racines pour permettre une
description cohérente de toutes les racines au niveau MSCASPT2 .

Un calcul RASSI permet de calculer les forces d’oscillateur dans chaque cas.
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Les énergies absolues sont données dans I'annexe 1. Le|Tableau 17 ci-dessous donne les énergies

. 1 . s N .
relatives en cm’™ et les forces d’oscillateurs associées a chaque état :

CASSCF
MRCI MSCASPT2 | GEOMETRIE 1 GEOMETRIE 2 GEOMETRIE 3 GEOMETRIE 4
(O—ThHas*) 26 182 25714 23 088 25903
25520 0.065 - 0,090 23 300 0,17 26 700 0,077
26 700 26 697 27 000 25535
1(dy—ThHas*) 31 284 31 249 32191 31 747
30 370 0.46 - 0,44 30 100 0,34 29 400 0,33
24 422 24 422 21 840 24 708
l(dep—THAB*) 22 229 20 257 21182 22 587
20572 | 1,5.10-4 - 7,2.103 | 20 142 0,032 22360 | 1,2.10-3
20 500 20 456 19 300 20 360
Etat fondamental 0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0

Tablean 12 : régions de Franck-Condon calenlées pour les 4 géométries étudiées : natures et énergies (en cni') des
différents états singulets, forces d’oscillatenr

Intéressons-nous tout d’abord aux énergies MSCASPT?2.

La région de Franck-Condon est décrite de fagon similaire pour les 4 géométries : les énergies des
différents états sont semblables dans tous les cas. Quant aux forces d’oscillateurs, la géométrie 3
se distingue pour les deux états 1(dxz,yz—>le AF) et (0T ).

Cependant, la force d’oscillateur la plus importante est calculée pour Pétat '(d,,—TL, %), ce qui
corrobore les faits expérimentaux : expérimentalement, une absorption intense entre 442 nm et
464 nm selon le solvant due a un état TCML est observée, ici, Iétat '(d,,—Tl, %) se situe entre
405 nm et 459 nm. La différence avec I'expérience s’explique en partie par le fait que les calculs

sont réalisés en phase gaz.

Ces remarques conduisent a prendre, pour des raisons de commodité, la géométrie optimisée au

niveau DFT en symétrie C; comme géométrie d’équilibre de départ.

Avant de chercher a faire une étude dynamique sur ce complexe comme elle 'a été faite sur

HRe(CO);,(HDAB), une réflexion sur le niveau de calcul choisi s’impose.
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2. Recherche d’un niveau

Aux niveaux CASSCF et CASSCF/MRCI, lordre des états '(d,—Th,,p*) et '(G—Th,p*) est

inversé par rapport au MSCASPT2. La situation pour laquelle Iétat '(d,,—TG,,z*) se situe vers
30 000 cm™ n’est physiquement pas cotrecte, les études expérimentales prouvant sans aucun
doute possible que cet état est beaucoup plus bas en énergie. Il a déja été souligné que le seul

niveau CASSCF est insuffisant pour traiter les états excités par manque de corrélation dynamique

Un traitement MRCI a permis une bonne description de la région de Franck-Condon pour le
complexe HRe(CO);(HDAB). Il peut paraitre alors surprenant que ce niveau soit insuffisant pour
EtRe(CO),(HDAB).

L’analyse des fonctions d’onde pour I’éthyle montre un mélange important entre I’état
fondamental et état '(d,,—Tl,,5*). Au niveau MRCI, ce mélange est sous-estimé. Par contre au
niveau MSCASPT?2, les racines sont impliquées simultanément dans le processus perturbationnel.
Létat '(d,—Th,,z*) interagit de fagon tellement importante avec le fondamental qu’il est
beaucoup plus stabilisé que Détat '(G—TL,,,*) lors de la prise en compte de la corrélation

dynamique au niveau MSCASPT2 et c’est pourquoi, on observe une inversion des énergies de ces

deux états lorsque 'on passe d’un calcul MRCI a un calcul MSCASPT?2.

1
(dy,~> T
1 \
ot
- Etat fondamental vTs
, . 7 -~ R . AN
_ AN
MRCI CASSCF MSCASPT?2

Figure 23 : inversion des énergies des états 7(dxz—> TL, ") et (O—TT, . *) lors du traitement MS-CASPT2
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Ainsi, le niveau MRCI doit étre abandonné pour I'étude dynamique de la photoréactivité. Les
énergies MSCASPT?2 sont par contre cohérentes avec Pexpérience en ce qui concerne la région de

Franck-Condon. Par la suite, les énergies sont calculées au niveau MSCASPT2.

3. Un effet de bases

Un dernier calcul a été effectué en prenant un cceur non gelé et des orbitales de polarisation
(ANO—SE) pour décrire les atomes lourds des ligands (base (10s6p3d)—[7s6p3d] pour les atomes
de carbone, azote et oxygene), 'atome de rhénium et les atomes d’hydrogene étant traités avec la
description 1. Un calcul CASSCF moyenné sur 8 racines avec le méme espace actif que
précédemment (8el10a) sert de calcul de référence pour un calcul MSCASPT?2 sur 8 racines. Les
énergies absolues sont données dans 'annexe 1. Le ci—dessous permet de comparer les

énergies relatives entre la description sans orbitales de polarisation et celle avec.

CASSCF DESCRIPTION 1 DESCRIPTION 2
MSCASPT2
(0= Toas™) ;2 ;38 0,065 ;2 ;;8 0,0684
1(dy,—ThHas*) 31 284 33562
24 422 0,46 23 460 0,51476
FEtat fondamental 0 0
0 0

Tablean 13 : effet de base sur la région de Franck-Condon du complexe EfRe(CO),(HD.AB). Energies en cni’.
Forces d’oscillatenr

Les deux calculs sont qualitativement similaires : méme défaut au niveau CASSCF, méme ordre
de grandeur des énergies et des forces d’oscillateur.

L’introduction des orbitales de polarisation affecte I’état qui est déstabilisé de 910
cm’', Pétat '(d,,—Tr,,,*) est stabilisé de 960 cm’. L état '(G—TL,,z*) est stabilisé de 370 cm™.
L’interaction entre I’état fondamental et les états '(d_,—TL, %) et '(O—TL,,z*) vient stabiliser ces
derniers au niveau MSCASPT2 et ce, d’autant plus que le calcul rend compte de la corrélation
dynamique, ce qui est particulicrement le cas avec l'utilisation d’orbitales de polarisation.

La région de Franck-Condon étant qualitativement la méme dans les deux cas, cette dernic¢re
¢tape permet de valider la description 1 pour tous les atomes, ce traitement pouvant a priori

paraitre restrictif.
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II. Courbes d’énergie potentielle adiabatiques

Dans un premier temps, afin de comparer avec les résultats obtenus sur le complexe
HRe(CO),(HDAB), les coordonnées de réaction envisagées sont la distance rhénium-éthyle et la

distance rhénium-carbonyle axial.

1. Coordonnées de réaction : choix et justification

a) _Distance rhénium-éthyle

Comme pour le ligand hydruro, la liaison rhénium-éthyle est étirée, le reste de la molécule
demeurant figé, la symétrie Cg est conservée.

Ce choix peut étre justifié en montrant qu’apparemment, aucune vibration autre que I’élongation
de la distance rhénium-éthyle n’est importante, tout du moins dans le domaine de temps des

études réalisées.

Pour cela, le fragment Re(CO),;(HDAB) a été optimisé au niveau DFT(B3LYP) (les atomes étant
traités par la description 1) en symétrie C. Les principales distances en A et les principaux angles
(en degré) sont donnés dans le|Tableau 14. L’écart relatif entre les deux fragments est également

précisé.

Fragment de départ Fragment optimisé  Ecart relatif

Re-COpia 1.9735 1.8951 41
Re-CO 1.9576 1.9497 0.4
Re-N 2.1001 21273 1.3
NReN 733 73.95 0.9
CeqReCeq 96.5 93.1 3.7
NReC,y 100.65 105.0 43
CuReCeq 89.6 90.2 0.7

Tablean 14 : distances en et angles en degré des fragments Re(CO)3(HDAB)

La différence d’énergic DFT B3LYP est de 3,8 kcal.mol .

Les écarts relatifs les plus importants sont de I'ordre de 4%, ce qui est faible. La longueur de
liaison Re-CO,, est raccourcie : en absence de ligand éthyle, la rétrodonation du métal vers le

ligand carbonyle axial est renforcée. De plus, Poptimisation correspond a une situation pour
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laquelle on laisse le temps a la molécule de se relaxer. Or par la suite, seul les phénomenes ayant
lieu en une picoseconde seront a prendre en compte. Les éventuelles relaxations géométriques de
la molécule sont donc raisonnablement négligeables lorsque la liaison Re-Et est étirée.

Ce calcul permet de valider a posteriori le choix de la distance rhénium-hydrogéne comme

coordonnée de réaction et a priori celui de la distance rhénium-éthyle.

b) Distance rhénium-carbonyle axial

Des calculs MSCAPT?2 8e10a moyennés sur 5 racines ont permis de faire la corrélation suivante

entre la géométrie d’équilibre et la géométrie correspondant au départ du ligand carbonyle axial :

Energies MSCASPT2
A
A 1(0-T§)AB*)_—“'— [ 42 960
IoTE 36 700 ey ] 0270
.——1 35410
SO 24770 Ay, T )
bITCML 24 420
£~ 24960
3,<£11x;;;T[Dz\E>‘<’>"_ 19070
2°TCML 14 010
el fondamental
0 "
Equilibre Re-CO,;,=50A

Figure 24 : diagramme de corrélation d’états entre la géométrie d’équilibre et la géométrie de dissociation de la
liaison Re-COax

L’énergie de dissociation du ligand carbonyle axial est de 19 100 cm™ (54,7 kcal.mol™), valeur
relativement proche des données expérimentales sur les énergies de dissociation métal-

carbonyleE

Aucun croisement évité n’apparait que ce soit pour les états singulets ou pour les états triplets.

Les états '(d. . —Ttp.) et (d..—TFy,,) sont quasiment dégénérés a I’équilibre comme a
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dissociation. Comme pour I’hydrogene, toutes les courbes d’énergie potentielle vont étre liantes
et ne conduire a aucune dissociation.
Ainsi, par la suite, seule la dynamique a une dimension de la rupture homolytique de Re-Et a été

effectuée.

2. Courbes d’énevaie potentielle MSCASPT2

Le diagramme énergétique dans la région de Franck-Condon, calculée au niveau MSCASPT2

(CASSCF8e10a sur 5 racines), a I'allure suivante :

Energics CASSCF/MSCASPT2 cn cm’

A
26700 — ——— OTE/b'TCML £=0.065
247704 o
24422 — — plremin/'ome 0.44
20 500
19 981
14008 — —— TCMIL
0 — — Etat fondamental

Figure 25 : région de Franck-Condon calculée au nivean MS-CASPT2 du complexe EfRe(CO),(HDAB)

Les courbes d’énergie potentielle adiabatiques selon la distance Re-Et ont été calculées avec la
stratégie suivante : un calcul CASSCF 8el0a moyenné sur 5 racines a permis le calcul d’une
fonction d’onde de référence pour un calcul perturbationnel de type MSCASPT2. Les atomes
sont traités par la description 1. Les énergies absolues sont données en annexe 2. Les courbes
d’énergie potentielle pour les états singulets sont liantes et aucune dissociation directe ultra-rapide
a partir de ces états ne doit se produire . L’analyse des fonctions d’onde montre un

croisement évité entre les deux premiers états excités. Les courbes d’énergie potentielle pour les

états triplets sont représentées
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Figure 26 : Courbes d’énergie potentielle associces anx états singulets adiabatiques de symétrie a’
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Figure 27 : courbes d’énergie potentielle associées aux états triplets adiabatiques de symétrie a’
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< . s s 2 . 3
Comme pour Ihydrogéne, deux croisements évités sont observés. L’état “(0—Tl,,;*) a un
caractere dissociant di a un mélange entre l'orbitale 0* haute en énergie et orbitale Tt,,z* (ce

mélange se traduisant par une participation de ’état *00* dissociant a I'état >(G—TL, \5%).

L’étude dynamique s’effectuant ici dans la représentation diabatique, I’étape suivante consiste a

construire les courbes d’énergie potentielle diabatiques.

III. Courbes d’énergie potentielle diabatiques selon Re-Et

Les états a'TCML (de o TEL ) et b'TCML (d,,—Ty,,,*) présentent un croisement évité vers
2,8 A. La fonction de Lorentz permettant le passage de la représentation adiabatique a la
représentation diabatique possede les parameétres suivants : q.=2,8 A, [,=0,16A et [,=0,32 A et

conduit aux courbes diabatiques et au couplage potentiel suivants :

50000
‘_'/-\
'
£ 40000 -
o
o 1
a oTr*
S 30000
b \/
®) bITCNL
% 20000 —
(/)]
(]
'S 10000 -
o
(e
L

0

2

Re- Et (Angs.)

Figure 28 : courbes d’énergie potentielle associées aux états singulets diabatiques de symétrie a’
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800
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Energie (cm 1)

200
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Figure 29 : conplage potentiel entre les états d TCML. et b'TCML.

Quant aux états triplets, I’état *(0—TL,,,*) subit un croisement évité avec Iétat b>TCML
(d,. . TEp,p). Les parametres de la fonction de Lorentz pour la diabatisation de ces deux états
sont: q.=2,6 A, [,=0,21 A et [;=0,26 A.

[’état *(0—Th,,,*¥) subit également un croisement évité avec a’TCML (d,—TL,%) (q.=2,6 A,
[=0,16A et [,=0,74 A).

Les courbes d’énergie potentielle diabatiques et les couplages potentiels sont représentés ci-

dessous.
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Figure 30 : courbes d’énergie potentielle associces aux états triplets diabatigues de symeétrie a’
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Figure 31 : conplage potentiel entre les états b’ TCMI. (A>T ) of (O—TT, %)
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Figure 32 : conplage potentiel entre les états a” TCMI. (d — T %) et (0> T, %)

Ces courbes vont permettre de faire une simulation dynamique. Le principe de la méthode est le

méme que pour le complexe HRe(CO);(HDAB).
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IV. Dynamique a une dimension selon Re-Et

1. Spectre d’absorption classique

La simulation du spectre d’absorption classique est réalisée avec une grille de parametres :
q,=2.0A, q;,=20.0A, Aq=0.018A, nombre de points : 1024.
L’excitation verticale correspond aux conditions initiales suivantes sur le paquet d’ondes

nucléaires :

Xnuc,a1'F(1\'IL (q’t = 0) = 0'028Xnuc,fdl (q’t = O)
Xnuc,blTCML (q’t = O) = 0'9214Xnuc,fdl (q’t = 0)
Xnuc,IO'T[* (q’t = 0> = 0'3875Xnuc,fdl (q’t = 0)

Le paquet d’ondes initial calculé sur ’état fondamental est multiplié par les valeurs des moments

dipolaires de transition entre Iétat fondamental et les différents états excités.

Le paquet d’ondes est ensuite propagé par la méthode de Chebychev (t,=0fs, t; =1000fs,
At=10fs).

Les couplages spin-orbite entre états singulets et états triplets sont pris constants le long de la
coordonnée de réaction et égaux aux valeurs calculées pour la géométrie d’équilibre de
HRe(CO);(HDAB). Les couplages entre états de méme multiplicité de spin sont les couplages
potentiels obtenus lors de la diabatisation.

La fonction d’auto corrélation obtenue est multipliée par une fonction exp(-I't) avec ['=0.15, la

bande d’absorption est alors élargie et le spectre rend ainsi compte en partie des autres modes de

vibration.
_____ Les spectres d’absorption
7500 _
| ——B 4 expérimentaux  des  complexes
- A = =M«
'8 1 o Et RRe(CO),({Pr-DAB) avec
T .
= R=MeEtBz dans le THF a
" température ambiante sont donnés
2500
! ci-contre. Pour le ligand éthyle, la
bande d’absorption intense est
L] T -
100 680 §0¢ observée entre 400 et 550 nm

wavelength (nm)
(18 200 et 25000 cm™).
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Figure 33 : spectre d’absorption classique simulé pour EfRe(CO),(HD.AB)

Le spectre obtenu a une bande d’absorption intense entre 20 000 et 30 000 cm’, centrée a 24 400
cm™ (400 nm), c’est une bande due a état b"TCML (d_,—T, %), un épaulement vers 27 000 cm’
est di a Pétat (0T, ,5%).

Globalement, le spectre simulé est décalé vers les grandes énergies d’environ 5 000 cm™, décalage
que Pon peut attribuer a la stratégie choisie (géométrie d’équilibre, description des atomes sans
polarisation, calcul en phase gaz).

Qualitativement, le spectre obtenu est correct, ce qui permet de poursuivre ’étude dynamique

avec les mémes courbes d’énergie potentielle.
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2. _Analyse des populations

Afin d’estimer les états pouvant jouer un role au stade initial du processus de dissociation, une
simulation dynamique préliminaire a été effectuée afin d’étudier I’évolution au cours du temps

(dans un laps de temps de 1 ps apres lirradiation) des populations des différents états.

Pour cela, le paquet d’ondes est calculé sur une grille de 1024 points. Puis, ce paquet d’ondes
initial est porté intégralement sur I'état qui absorbe entre 450 et 520 nm (irradiation
expérimentale), c’est-a-dire I’état b'TCML (d,,—T,,z*). La propagation est une propagation de
type Chebychev. Les couplages spin-orbite et potentiels ont les mémes valeurs que

précédemment. Le tableau 2 regroupe les parametres de la simulation dynamique.

grille qo=2.0A q=20.0A  Aq=0.018A
Propagation de Chebychev tini=0fs tin=1000fs At=10fs

Couplages spin-orbite Y(deyp—TBpaB)  1(dy,—Thas*) 10T

(oo™ 560 130 150
3(dyy—TFDAD) 160 530 400
SOTE 230 310 100

Tablean 15 : parametres de la simulation dynamique a une dimension pour le départ du ligand éthyle

La population de I’état '(G—T, ;%) admet un maximum de 0.009. Cet état sera omis par la suite.

Pour les cinq autres états excités, cette simulation donne les résultats donnés dans la

L’analyse des populations montre que Pétat *OTE est peuplé a temps trés court. 11 devra donc

figurer dans toutes les simulations. Les autres états triplets et I'état 2" TCML (d. .—Tt,,) ne
sont peuplés qu’ensuite. Par contre, aucune population n’étant négligeable, les cinq états excités

doivent étre pris en compte lors du calcul de la probabilité de dissociation.
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Figure 34 : évolution des populations en fonction du temps
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3. Dynamique de photodissociation incluant les 6 potentiels

La simulation présentée ici porte sur les cing états excités précédents et I’état fondamental.

Le paquet d’ondes est calculé sur une grille plus petite : q,=2.0, q;,=8.0 Agq=0.006 , nombre de
points=1024. La probabilité de dissociation est évaluée avec une distance de dissociation de 6.0 A
et une fonction gobbler a partir de 7.5 A empéche une réflexion artificielle du paquet d’ondes
nucléaires au bout de la grille. Le reste de la simulation est identique a la précédente.

La probabilité de dissociation obtenue est de 0.045 %.
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Figure 35

L’analyse de la population a temps court peut permettre de voir les états impliqués des le départ :

Ofs
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Figure 36
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A t=0 fs, le paquet d’ondes est promu sur Iétat b"TCML (d,,—Tt,,;*), son amplitude étant
importante au niveau du croisement entre les états b"TCML (d,,—TL,\*) et *(0—TL,p%), le

assage vers ’état °*(0— *) va étre efficace.
passag AB

I’amplitude étant faible au niveau des croisements entre b'TCML (d,,—T,,;*) et les autres états
impliqués, ces derniers ne vont pas étre peuplés aussi rapidement que *(O—TE, ;).

Et c’est bien ce qu’on observe en analysant les populations a temps coutts :
q y

60000

10 fs

-1)

40000

20000

Energie (cm

2 25 3 35 4 45 5
Re-Et (Angs.)

Figure 37

A 10 fs, une partie du paquet d’ondes est transférée de Iétat b"TCML (d,,—TL, %) vers Iétat

*(0—TT, 5 de facon trés efficace.
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Figure 38
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A partir de 40 fs, le paquet d’ondes sur Pétat *(O—TL,,,*) artive au niveau du croisement entre les
coutbes associées a *(G—TL, ;%) et a’TCML (d,,—TL,,5*) . Une petite partie est transférée sur ce

dernier état mais ne franchit pas la barriére qui caractérise Pétat a” TCML (d,,—Tt,,z*) .

40000

_1)

20000

Energie (cm

0 r | | | |
2 2.5 3 35 4 45 5

Re-Et (Angs.)

Figure 39

Le paquet d’ondes se met alors a osciller sur *(0—TL,,,*) et peuple de facon efficace I’état
b’ TCML (dg - THp ) 2 partir de 60 fs.
1l semble que I'état 2’ TCML (d,,—TL,,5*) intervienne via la forme de son potentiel pour piéger le

aquet d’ondes et ’état B>’TCML (d.. .—TL, ) vient alors inhiber la dissociation.
p q X%y T%L\B

Afin de mieux comprendre lintervention des différents états, différentes simulations ont été
effectuées. 1 état *(0—TL,,*) est impliqué dans toutes les simulations, les résultats

expérimentaux ayant prouvé sa participation.
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4. Recherche de la contribution des différents états

a) _Dynamique avec les états b'TCML (d 2 Thap™) et (O—T,,%)

La probabilité de dissociation est représentée sur la figure suivante :

09
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06 -
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0.2 -
01 -

0 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

temps en fs

é de dissociation

Probabilit

Figure 40 : probabilité de dissociation pour la simmlation avec les états b" TCML. et (OTT¥)

Elle atteint déja plus de 90% a 1000 fs. Cette simulation montre que la partie du paquet d’ondes
évoluant sur état >(0—TT, ,;*) arrive 2 6 A au bout de 175 fs. Or dans la simulation précédente,
tout se déroule avant 90fs. Les autres états participent bien trés tot pour empécher le paquet

d’ondes d’évoluer vers les grandes distances rhénium-éthyle.

b) Simulation avec b'TCML(d, —T5,p*), (O—=Tf,,5*) et ¥’ TCML

(A, =Tl ,5)

La probabilité de dissociation et ’évolution des populations des trois états sont données dans les
figures ci-dessous, en accolade sont précisées les valeurs des couplages spin-orbite choisies ainsi

que la figure représentant le couplage potentiel utilisé :
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Figure 41 : probabilité de dissociation pour la simmlation avec les états b TCML, *(OTt*) et b’ TCML.
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Figure 42 : évolution des populations en fonction du temps

[’état *OTE* est le premier état peuplé (grice au croisement favorable des courbes de potentiels
des états '(d,—TEy ) et *OTE. Le second état triplet est peuplé ensuite.
Létat °(d,. .—TE, ;) seul participe de 30% a la diminution de la probabilité de dissociation, dont

la valeur atteint 70 % au bout de 1000 fs, ce qui est encore important. L’état *(d. .—TE,), bien
que liant, ne vient pas inhiber de fagon radicale la dissociation de la liaison Re-Et.
Un autre état semble intervenir pour diminuer de facon conséquente la probabilité de

dissociation.
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¢) Simulation avec b'TCML (d, —Th,p*), *(0—>Thz*) et @ TCML
(A= Than*)
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Fioure 43 : probabilité de dissociation pour la simulation avec les états b’ TCMI., ° (OTT)
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Figure 44 : évolution des populations en fonction du temps
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Contrairement aux simulations précédentes, cette simulation fait apparaitre une périodicité dans
I’évolution des populations en fonction du temps. Cette périodicité est caractéristique d’un paquet

d’ondes piégé dans des puits de potentiel.

[état 2" TCML (d,,—T, %) semble jouer un réle primordial dans la diminution de la probabilité

de dissociation. Sa présence semble empécher le paquet d’ondes d’atteindre les grandes distances

Re-Et. 1’état *OTE est toujours le premier état peuplé, une partie du paquet d’ondes est transférée

sur cet état de fagon efficace puisque la population atteint 60%.

Bien que D’état 2 TCML soit moins peuplé (sa population atteignant 30% au maximum), il impose
la barriére de potentiel au paquet d’ondes vers 2,8 A. Le paquet d’ondes semble ne pas franchir
cette limite : une partie va étre piégée dans I’état a’TCML, une autre évolue sur état >(G—TL, %)
et pour des distances inférieures a 2.8 A. La population sur I’état a’ TCML oscille de 0 a 30-35%,

le paquet d’ondes retourne sur ’état *(0—TL, ,,*) puis de cet état sur I’état b"TCML. Ainsi, a 200
fs environ, les populations des deux états triplets sont minimales et celle de Iétat singulet admet

un maximum.

Avec état B’TCML (d,. .—TE},p), il existe aussi une barriére, mais elle est beaucoup plus proche

et le paquet d’ondes a assez d’énergie pour rester sur Pétat (G—Tr,,,*¥) et évoluer vers de grandes

distances.

d) _Propagation sur les états "TCML et sur les trois états triplets
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Figure 45 : probabilité de dissociation obtenue lors de la simulation dynamigne avec les états "TCML. et les trois
états triplets
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Figure 46 : évolution des populations en fonction du temps

Cette derniére propagation montre que I’état b>TCML (d,. =T, \5*) augmente la probabilité de
dissociation de 8.107 a 3.5.10", I’état 2’ TCML (d,,—TT, %) réduit de fagon importante Iefficacité

de la dissociation.
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V. Conclusion

L’étude effectuée sur EtRe(CO),(HDAB) a dans un premier temps montré que lutilisation
systématique d’une géométrie idéalisée pouvait conduire a des résultats erronés. Ainsi, il serait
préférable de travailler avec des géométries optimisées en DFT(B3LYP) qui vont étre mieux

adaptées a une étude réalisée en phase gaz.

De plus, les calculs MRCI (n’utilisant que les orbitales de 'espace actif pour effectuer les simples
et doubles excitations) ne permettent pas une description qualitativement correcte ni de la région
de Franck-Condon, ni des courbes d’énergie potentielle. Ce défaut de la méthode n’a été
rencontré que pour le complexe EtRe(CO);(HDAB) pour lequel a la fois un fort mélange entre
les états fondamental et b"TCML (d,,—TL,,,*) et un fort mélange entre les orbitales 5d,, et Oy, .,

exigeaient un traitement de la corrélation électronique au niveau MSCASPT2.

La simulation dynamique sur les états diabatiques a confirmé le role de Iétat dissociatif

(0> Ty ,p*), état a partir duquel la liaison Re-Et peut se rompre. Cet état intervient également
lors de la rupture de la liaison Re-H. Cependant, dans le cas du ligand éthyle, le passage de I’état

absorbant vers 'état *(0—Tr, 5 *) est beaucoup plus efficace que pour le cas du ligand hydruro.

Par contre, il semblerait que pour le ligand Et, Pétat 2’ TCML (d,,—Tt,,5*) est également un état
clé. Dans les simulations effectuées, cet état annule la probabilité de dissociation, ce qui va a

I’encontre des expériences.

On peut penser que la position du potentiel associé a cet état peut changer la dynamique de fagon
radicale. Ici, les potentiels ont été calculés en phase gaz, il faudra sans doute faire intervenir les
effets de solvant pour rendre compte de la réactivité de fagon plus précise.

Les valeurs des couplages spin-orbite ont aussi une grande importance dans I’étude dynamique.
Ici, deux défauts sont a déplorer : d’'une part, les valeurs sont celles calculées pour le complexe
HRe(CO),(HDAB), d’autre part, elles ont été prises constantes le long de la coordonnée de
réaction. Pour améliorer I’étude dynamique, les valeurs de couplage spin-orbite seraient a calculer

le long de la coordonnée de réaction pour le complexe EtRe(CO);(HDAB).
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Contrairement au complexe EtMn(CO);(HDAB) qui peut subir une dissociation de Mn-Et et une
dissociation de Mn-CO, le complexe EtRe(CO);(HDAB) ne peut subir que des ruptures

homolytiques de la liaison Re-Et, les potentiels selon Re-CO,, étant liants.

axial

L’utilisation des complexes du rhénium permet de conduire sélectivement a des radicaux, qui
peuvent alors étre employés comme photoinitiateurs pour des polymérisations radicalaires par

exemple.
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EtRe (CO),H-DAB)

ANNEXE 1

Energies absolues CASSCF, CASSCF/MRCI, CASSCF/MSCASPT?2 (poids de la référence).

Région Franck-Condon de EtRe(CO);(HDAB) pour quatre géométries différentes.

CASSCF
MRCI GEOMETRIE1 GEOMETRIE2 GEOMETRIE 3 GEOMETRIE 4
MSCASPT2
-187. 786109 -187.787026 -187.786607 -187.786584
(0—Thas*) -187.81647300 - -187.80533000 -187.80773820
-189.21676071 -187.21327373 -189.20542027 -189.22278384
(0.671) (0.673) (0.67145) (0.66736)
-187.762844 -187.761792 -187.745100 -187.759938
H(du—Toas®) -187.79435087 - -187.77437015 -187.79558767
-189.22752425 -189.22364632 -189.22898390 -189.22655578
(0.671) (0.682) (0.67924) (0.67838)
-187.804130 -187.811911 -187.795301 -187.801701
ey Toas™) 187.83902517 - 187.81969625 -187.82751965
-189.24422230 -189.24172992 -189.24061398 -189.24636477
(0.671) (0.681) (0.67956) (0.67705)
-187.905488 -187.904275 -187.891882 -187.904691
Etat fondamental -187.93282727 - -187.91153706 -187.92948915
-189.33827441 -189.33500294 -189.32854448 -189.33921454
(0.671) (0.685) (0.68371) (0.68144)

Energies absolues CASSCF, CASSCF/MSCASPT?2 (poids de la référence) pour la géométrie

optimisée en DFT(B3LYP) de symétrie C. Région de Franck-Condon pour deux types de base.

CASSCF
MSCASPT2 DESCRIPTION 1 DESCRIPTION 2
-187. 786109 -681.377678
1(0—Thas*) -189.21676071 (0.671) | -683.46965024 (0.61777)
-187.762844 -681.339588
(dy—oThas®) | -189.22752425 (0.671) | -683.48275546 (0.60585)

! (dxz—) >—ThAB *)

Etat fondamental

-187.804130
-189.24422230 (0.671)
-187.905488
-189.33827441 (0.671)

-681.383181
-683.49209727 (0.61692)
-681.492620
-683.58971527 (0.62048)
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Energies absolues CASSCF/MSCASPT2 (poids de la référence) pour les géométries
d’équilibre et de dissociation de Re-CO

axial*

Equilibre Re-CO =50 A
Energie en ua -189. Etat Etat Energie en ua -189.
21676071 (0.671) 1(OTE) 3(0—Thap®) .14038150 (0.68212)
22533128 (0.68166) 3(0—Thas™) 1(OTE) .14238898 (0.67851)
22752425 (0.671) 1(dx,—TFDAB) 1(dx,—TtDpaB) 17681627 (0.69280)
24422230 (0.671) (= TEDAB) 3(dge > TP DAB) 20165400 (0.69080)
24716988 (0.68188) 3(dyep—THaB™) 1(dye-p>—TEDAB) .20228637 (0.69005)
27440407 (0.68578) 3(dx,—Thas™) 3(dx,—Thas™) 22447636 (0.69302)
33827441 (0.671) fondamental fondamental 25132195 (0.69102)
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ANNEXE 2

Energies CASSCF/MSCASPT2 (poids de la référence) relatives a -189. selon la direction Re-Et

(en A) pour les états singulets de symétrie a’.

Re-H 2.0 2.2 2.3383 2.5 2.7 2.9 4.0 50
Racine 4 16344878 20403418 21676071 21943892 21148746 20087891 15709064
(0.67910)  (0.67078)  (0.67080)  (0.67047)  (0.66886)  (0.66800) (0.67954)

Racine 3 20009904 22464202 22752425 22731056 22539564 21866882 .19151155 18604280
(0.67026)  (0.68002)  (0.68024)  (0.67991)  (0.68002)  (0.68138)  (0.68395)  (0.68541)
Racine 2 21188700 24024485 24422230 24178563 23548770 22481370 20206716 .19659798
(0.68013)  (0.68026)  (0.68020)  (0.67999)  (0.68153)  (0.68250)  (0.68463)  (0.68573)
Racine 1 305690185 33446840 33827441 33414050 32335132 30756884 25742765 24662367
(0.68274)  (0.68338)  (0.68376)  (0.68419)  (0.68471)  (0.68567)  (0.69047)  (0.69198)

Energies CASSCF/MSCASPT2 (poids de la référence) relatives a -189. selon la direction Re-Et
(en A) pour les états triplets de symétrie a’.

Re-H 2.0 2.2 2.3383 2.5 2.7 2.9 4.0 50
Racine 3 17084112 21383612 22533128 23193371 22685963 21614755 18954497 18486640
(0.67973)  (0.68094)  (0.68166)  (0.68181)  (0.68178)  (0.68244)  (0.68480)  (0.68532)
Racine 2 21561419 24386101 24716988 24277150 23318161 22384799 .19886530 .19576316
(0.67991)  (0.68025)  (0.68188)  (0.68244)  (0.68311)  (0.68294)  (0.68498)  (0.68634)
Racine 1 24778674 27222882 27440404 27050576 26340436 25749441 25019417 24652141
(0.68423)  (0.68505)  (0.68578)  (0.68686)  (0.68827)  (0.68929)  (0.69126)  (0.69212)
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CHAPITRE 3

Introduction a I'étude

théorigue de la photoréactivité

des complexes CpFe(CQO),X,

ou X est un atome d’halogene
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. Résultats expérimentaux

Dés son invention, le laser a été considéré comme loutil idéal pour contrdler la formation ou la
rupture de liaison. En accordant la lumicre laser monochromatique avec un mode de vibration
d’une liaison d’une molécule, il est tentant de penser que la rupture de cette liaison sera sélective.
Or la sélectivité est souvent perdue a cause d’une redistribution énergétique intramoléculaire
rapide, d’autres liaisons peuvent alors étre rompues.

Cependant, le laser va pouvoir permettre une détection en temps réel dans le domaine de la
femtoseconde des réactions chimiques. Pour cela, des expériences pompe-sonde sont réalisées.
L’impulsion pompe permet d’exciter la molécule, 'impulsion sonde permet de détecter les

photoproduitsE.I

A

Les expériences pompe-sonde peuvent s’interpréter en terme de paquet d’ondes nucléaires-
Sila molécule est initialement dans I’état électronique fondamental sur un niveau vibrationnel v”,

elle est décrite par le paquet d’ondes nucléaires Xy ,+(q)-

Dans le cas d’un champ faible et d’une impulsion courte, I'excitation pompe peut étre approchée
par la théorie perturbationnelle dépendante du temps. Au premier ordre, a un instant t, le paquet

d’ondes nucléaires de I’état excité est calculé par :
1 t ' A 1 1 A '
X(9,t) :EIdt O (6 =)W (9, £)O: ()X a1 (9)
0

ée(t) = ¢ " est Popérateur d’évolution temporelle sur I’état excité. He =T+ ﬁe est opérateur
hamiltonien de I’état excité (Popérateur évolution éf(t) sur I’état fondamental est défini de la
méme facon).

W, (q,t) = =f(t)e U (q) est linteraction matiere-champ (I'impulsion laser est caractérisée par
une fréquence W et une forme traduite par la fonction temporelle f(t)) et M est la projection du

moment dipolaire sur le vecteur polarisation du champ électrique.

Lorsqu’il n’y a plus d’interaction entre la pompe et la molécule, le paquet d’ondes nucléaires

X.(q,t) se déplace sur le potentiel ﬁe (q).
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CpFe(CO),X 1. Résultats expérimentaux

Une nouvelle excitation a lieu si le laser sonde interagit avec la molécule apres un temps T. Le
paquet d’ondes peut alors étre promu sur le potentiel d’un état électronique s et au premier ordre,

il est donné par :
1 t
X(9,0) = Efdt'os (t= (=)W, (D)0 (¢ ~T)X.(q, T)
T

La figure 1 ci-dessous représente I’évolution du paquet d’ondes nucléaires lors d’une simulation
pompe-sonde.

Energie potentielle
A

état s

\_/r_
état e \ sonde
M

pompe

fondamental

q
Figure 1

Comme le paquet d’ondes est localisé a différents endroits de 'espace a différents moments, la

probabilité d’excitation va en général dépendre du laps de temps entre les deux impulsions.

C’est pourquoi, dans les expériences réalisées, la différence de phase entre 'impulsion pompe et

I'impulsion sonde et le laps de temps entre ces deux impulsions sont deux critéres essentiels.

Les applications de la spectroscopie laser femtoseconde sont variées : les expériences pompe-
sonde peuvent permettre d’étudier certaines propriétés d’agrégats (photoionisation et
photofragmentation d’agrégats neutres de CdTeEI, ¢tude de génération de seconde harmonique
optique a la surface d’agrégats de potassium et de sodiurgS) ou aussi de suivre en temps réel des
collisions atome-atome". Ici, nous porterons particuliecrement notre attention sur I’étude de la
photodissociation de certains complexes du fer pour lesquelles des expériences laser pompe-
sonde résolues dans la femtoseconde ont été réalisées. Des études de la dynamique de la
photodissociation du complexe Fe(CO); ont révélé que le mécanisme de la fragmentation dépend
a la fois de la longueur d’ondes du laser, de la durée de 'impulsion et de son intensit. Pour le

complexe [CpFe(CO),],, trois intermédiaires sont détectés (la molécule [CpFe(CO),|,* excitée, le
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CpFe(CO),X 1. Résultats expérimentaux

monomere CpFe(CO), et une espéce possédant la liaison fer-fer) indiquant que le processus de
dissociation peut suivre trois VoiesE.I

Les expériences sur des complexes de type CpFe(CO),X ou X est un halogene et Cp le ligand
cyclopentadienyle ont permis de sélectionner deux réactions et donc deux produits différents. Par
exemple, selon la forme des impulsions, le rapport de branchement CpFeCOCI/FeCl de
photodissociation du complexe CpFe(CO),Cl peut étre rendu maximal ou minimal

Pour étudier la dynamique de la photofragmentation de ces complexes a partir d’états
électroniques excités neutres, une expérience pompe-sonde femtoseconde a été réalisée avec une
impulsion pompe de 400 nm. Le laser sonde de 800 nm ionise les photofragments qui sont alors
détectés par un spectrometre de masse. Le laser pompe est atténué afin qu’aucun ion ne puisse
étre créé directement. Le but de expérience est de déterminer les échelles de temps de formation

des intermédiaires neutres impliqués dans la fragmentation.

Les résultats expérimentaux obtenus avec les complexes CpFe(CO),X sont regroupés dans la

tigure 1 ci-dessous :

45 fs 100 fs 450 fs
CpFe(CO),Br —>CpFe(CO)Br FeBr Fe
45 fs 85 fs 190 fs
CpFe(CO),l —  CpFel PR o Fel __* s g
?
CpFe(CO),I — > CpFe(CO),
fagure 1

L’état excité initial créé a partir de CpFe(CO),Cl subit une fragmentation ultrarapide d’un premier
ligand carbonyle CO en 40 fs. Puis, un second ligand carbonyle part en 90 fs pour donner le
fragment excité [CpFeCl]*. Aux alentours de 800 fs, [CpFeCl]* se dissocie en FeCl et Cp.

Pour le complexe CpFe(CO),Br, un premier ligand CO part en 45 fs, puis a la fois le second
ligand carbonyle et le ligand cyclopentadienyle dissocient en 100fs. La fragmentation fer-brome
est ensuite observée en 450 fs.

Pour le complexe CpFe(CO),l, les départs simultanés des deux ligands carbonyles s’observent en
45 fs. Puis le départ du ligand cyclopentadienyle Cp en 85 fs et celui du ligand iodo en 190fs ont

lieu. Dans ce cas, un second mécanisme impliquerait la rupture préliminaire de la liaison Fe-I.
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CpFe(CO),X 1. Résultats expérimentaux

Compte tenu de cette différence de réactivité, il est intéressant de faire appel aux calculs de
chimie théorique pour tenter de comprendre les états excités impliqués dans les processus

observés.

Le premier fait surprenant est la différence de photoréactivité entre les trois complexes. Le départ
de I'iode est observé dés I'excitation par impulsion pompe alors que le chlore ne part pas et que
la liaison fer-brome n’est rompue que dans la dernicre étape. En calculant les courbes d’énergie
potentielle selon la coordonnée de réaction fer-halogene, en comparant leur forme et
éventuellement en faisant des simulations de dynamique de paquet d’ondes sur ces courbes, une

explication de cette différence de comportement peut étre trouvée.

Le fait le plus intéressant a exposer est celui qui concerne le départ ultrarapide d’un ligand CO.
Dans une premicre approche, seuls les états singulets ont été pris en considération. Si les termes
de couplage spin-orbite demeurent faibles, les croisements intersystémes ne sont pas efficaces et
les états triplets sont peuplés bien trop tard pour pouvoir étre acteurs dans des processus de
dissociation de 40 fs. Ainsi, les potentiels associés aux états singulets a lorigine de la
fragmentation devront étre dissociatifs, une coordonnée de réaction adéquate doit étre proposée.

Par la suite, les termes de couplage spin-orbite devront étre calculés pour confirmer 'hypothese

émise.

Cette these marque le début de Iétude théorique de ces expériences. Dans un premier temps, la
région de Franck-Condon est calculée avec précision pour les trois complexes. Puis, sur le
complexe CpFe(CO),Cl, les courbes selon Fe-Cl ont été calculées et une coordonnée de réaction

a été cherchée pour tenter d’expliquer le départ d’un premier ligand carbonyle.
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1. Description de la région Franck-Condon

1. Optimisation de géométries

Les géométries d’équilibre a I’état fondamental des trois complexes ont été obtenues par
optimisation de géométrie au niveau DFT avec la fonctionnelle B3LYP(gaussian 985&. La
symétrie Cg est imposée lors du calcul. Les atomes lourds sont décrits avec des pseudo-potentiels
de DOLG pour les électrons de coeur, les bases de valence sont les suivantes : (4s4p) ensemble
contracté en [2s2p] pour les atomes de carbone, (4s5p) contracté en [2s3p] pour les atomes
d’oxygene, de chlore et d’iode, (6s6pld) contracté en [5s5pld] pour le brome et (8s7p6dlf)
contracté en [6s5p3d1lf] pour I'atome de fer. Les atomes d’hydrogene sont décrits par un

ensemble (4s) contracté en [2s].

H z
H-C C
(o - &
H2 Gy

Les géométries obtenues sont regroupées dans le |tableau 1f ci-dessous dans lequel les distances

sont données en angstrom et les angles en degré :

X Cl Br 1
Fe-X 2.34 2.47 2.66
Fe-CO 1.79 1.79 1.78
FeC-O 1.16 1.16 1.16
Fe-C; 2.19 2.19 2.19
Fe-C, 2.17 2.17 2.17
Fe-Cs 2.15 2.15 2.15
XFeCO 88.4 88.2 88.1
OCFeCO 96.5 96.5 96.4
CiFeCl 89.2 89.4 89.8

tableau 1 : géometries optimisées DET B3LYP des trois complexes CpFe(CO),X, X=C/,BrI
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Le changement d’atome d’halogéne ne modifie quasiment que la liaison Fe-X, le reste de la
molécule est sensiblement le méme dans les trois complexes.
Les résultats obtenus sur les différentes distances fer-ligand sont semblables a des résultats aussi

L]

expérimentaux que théoriques—sur des complexes semblables. Ces géométries sont choisies pour

poursuivre I’étude.

2. Région de Franck-Condon

Pour les trois complexes, la configuration électronique de I’état fondamental est représentée sur la
(seule les orbitales moléculaires occupées les plus hautes en énergie et vacantes les plus
basses en énergie sont schématisées).

Certaines orbitales moléculaires du complexe sont dues aux interactions entre les orbitales d du
métal et les orbitales moléculaires (nommées dans le groupe de symétrie C;) décrivant le ligand

cyclopentadienyle :
@ ) % ;
@ ) % i
8:j E _8_‘ : 2]

figure 2 : diagramme d’orbitales moléculaires du ligand cyclopentadienyle

191 + 261
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figure 3 : diagramme d'orbitales moléculaires des complexes CpFe(CO),X, X=CI,Br,1. Configuration
électronique de ['état fondamental
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Les trois orbitales p, 1p,. et 2p,. sont relatives a 'atome d’halogene et sont quasiment pures. Les
deux orbitales notées 1p,. et 2p, sont des combinaisons linéaires des orbitales p, et p, de
I’halogene adaptées au complexe étudié ici.

L’orbitale appelée O,. est une orbitale liante entre 'orbitale d,, du fer, Porbitale (le,+2e) du
ligand cyclopentadienyle et Porbitale 2p,. de ’'halogene (cette derniere interaction demeure faible).
C’est donc principalement une orbitale Oy, liante entre le fer et le ligand cyclopentadienyle.
L’orbitale 0L est 'orbitale antiliante lui correspondant.

Les orbitale 0,. et OL. rendent compte des interactions respectivement liante et antiliante entre
Porbitale d,, du métal et 'orbitale 1e, du ligand cyclopentadienyle.
L’orbitale d,. devrait par sa symétrie interagir avec l'orbitale a; du ligand cyclopentadienyle. La

différence énergétique entre ces deux orbitales doit étre telle que I'interaction est négligeable.

La configuration électronique (restreinte a ces orbitales moléculaires) de I’état fondamental est

donnée par :

(1pa)*2Pa)(Py)*(Ox) (1) *(O1)*(d,y)*(d,)( 0 Lh) (O h)"

Sur ces géométries, les énergies des états excités les plus bas ont été calculées afin de décrire la
région de Franck-Condon.
Un calcul CASSCF (rnolcasS. a été effectué en utilisant les pseudo-potentiels de DOLG et les

mémes bases que précédemment pour décrire les atomes. L’espace actif est constitué de 10

électrons et de 13 orbitales actives : les orbitales O, d.. ., O,-,d,, d,., L, OLL. et les orbitales d

x2-y2> Xy

de corrélation. Dans cet espace actif ne figurent pas les orbitales p de I'atome d’halogene. Leur
prise en compte rendrait le calcul beaucoup trop lourd et de plus, ici, on se contente de calculer
les états les plus bas en énergie pour pouvoir étudier ensuite la photoréactivité suivant une
irradiation dans la région visible du spectre (lirradiation pompe a lieu a 400 nm, c’est-a-dire

25000 cm'™).
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a) Région de Franck-Condon de CpFe(CO),C/

Les énergies CASSCF/MS-CASPT2 sont données en unités atomiques dans 'annexe 1. Dans le
ci-dessous, les écarts entre les états sont donnés en cm™, la nature des états est précisée
ainsi que les différentes forces d’oscillateur.

Au niveau MS-CASPT2, le poids de référence des états excités reproduit celui de I’état

fondamental.
Etat RASSCF RASSI MSCASPT2

Nom e e | | e |
JA fondamental 0 0

JA d,— ol 19 300 6,15.10* 18 050 1250
JA” d,— ol 19 700 6,50.10™* 17 000 2700
JA d,—oll, 26 500 5,22.10°7 21230 5270
JA” d..—0l) 30 100 2,08.10° 26 960 3 140
JA” d.—oll. 33 200 1,47.10° 27 510 5690
JA d..— ol 33 300 1,22.10°* 27 400 5900

tablean 2 : Région de Franck-Condon du complexe CpFe(CO),C/ :

énergies CASSCE et CASSCE/MS-CASPT2, forces d’oscillatenr

Les états 'A” et 'A” proches en énergie et de méme symétrie interagissent. Le calcul
MSCASPT2 rend compte de cette interaction via un mélange de configurations. I est a
remarquer qu’aucun mélange avec I’état fondamental n’est observé.

L’interaction d’états excités avec des états plus bas en énergie diminue de fagon plus importante
I’énergie au niveau MSCASPT2 par rapport au niveau CASSCF.

Ainsi, Iétat 'A” interagit avec I’état ,'A”, ce qui explique sa grande stabilisation de 5 270 cm’'
lors du traitement MSCASPT2.

De méme, Iétat 'A’ interagit avec 'état ,' A’ et est ainsi abaissé de 5 690 cm™ ; ;'A” interagit avec

JA et est stabilisé de 5 900 cm™.
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Les plus grandes forces d’oscillateur sont obtenues pour les états 'A’, ,'A” et .'A” qui absorbent
entre 21 230 et 27 510 cm™. Ici, n’ayant pas inclus les orbitales p de I'atome de chlore dans
I’espace actif, on ne rend pas compte des transitions de type ligand vers ligand , transitions qui
semblent étres responsables de la bande intense du spectre d’absorption classiqu
(Expérimentalement, un maximum d’absorption est observé dans le benzene pour une longueur
d’onde de 336nm (29 760 cm’l. Cette étude est une étude préliminaire afin d’essayer de
comprendre les expériences pompe —sonde. Cependant, afin de justifier la méthode de calcul
choisie, un calcul prenant en compte a la fois les orbitales p du chlore, les orbitales d du métal

devra étre effectué (espace actif sera alors au minimum un espace actif 16e14a).

b) Cas de CpFeCO,Br

Un calcul CASSCF 8el0a (Uespace actif est le méme que pour le complexe CpFe(CO),Cl)

moyenné sur 10 racines suivi d’un calcul MSCASPT2 sur 6 racines (les 6 racines sont ainsi traités

de fagon identique) a permis d’établir la région de Franck-Condon décrite dans le ci-

dessous :
Etat RASSCF RASSI MSCASPT2

Nom Nature Energie d,ol:::lj;ur Energie AAE
JA fondamental 0 0

JA d.— ol 18 910 5,5.10" 18 200 710
JA” d,— ol 19 190 59.10" 16 820 2370
JA d,—oll, 25790 5,8.10° 21720 4070
JA” d..—0ol) 28 904 1,1.10° 26 650 2254
JA” d,—oll. 32105 1,4.107 27 230 4875
JA d..— ol 32750 3,2.10* 26 690 6060

tablean 3 : Région de Franck-Condon du complexe CpFe(CO),Br :

énergies CASSCE et CASSCE/MS-CASPT2, forces d’oscillatenr

L’état JA’, par interaction avec I’état A’, voit son énergie fortement abaissée par le traitement

MSCASPT2.
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De méme, D’état 'A” subit une grande stabilisation car il interagit avec les deux états plus bas en
énergie : 'A” et 'A”.

Par rapport au complexe CpFe(CO),Cl, le complexe CpFe(CO),Br posséde qualitativement la
méme région de Franck-Condon. Les énergies des états excités ne sont pas treés différentes car
aucun état n’implique 'atome d’halogene de fagon significative (méme indirectement). Les forces
d’oscillateurs sont du méme ordre de grandeur. (ce que confirment en partie les spectres

d’absorption classiques expérimentaux des deux complexes qui sont similaires).

¢) Cas de CpFeCO,I

Un calcul CASSCF moyennés sur 5 racines a été effectué suivi d’'un calcul MSCASPT2 sur 4
racines (ceci afin d’assurer une cohérence entre les valeurs de poids de référence des différents
états). La région de Franck-Condon alors obtenue est précisée dans le (’'annexe 1 donne

les énergies absolues des différents états calculés).

Etat RASSCF RASSI MSCASPT2

Nom e e | | e |8
A fondamental 0 0

JA d,.— o], 20 360 9,7.10"* 19 250 1110
JA” d — ol 20 700 4.4.10" 18 350 2350
JA d . —ol. 27 210 43.10° 22 350 4 860
JA” d.,.—o0. 30 020 3,9.10° 27 560 2460
JA” d,.—ol,. 32910 1,3.107 27150 5760
JA d...— ol 34 040 9,5.10° 27 860 6 180

tableau 4 : Région de Franck-Condon du complexe CpFe(CO),I :

énergies CASSCE et CASSCE/MS-CASPT2, forces d’oscillatenr

L’état 1A” est particulicrement stabilisé avec l'introduction de la corrélation dynamique car il
interagit avec I’état !A”. Sa stabilisation est telle qu'au niveau MSCASPT2, il est plus bas en

énergie que I'état ,1A”.
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L’état 'A’ interagit avec Iétat plus bas en énergie 'A’ et son énergie est ainsi considérablement
abaissée avec le calcul MSCASPT2.

Qualitativement, la région de Franck-Condon est semblable a celles des complexes CpFe(CO),Cl
et CpFe(CO),Br sauf pour les forces d’oscillateur des trois états les plus hauts en énergie qui sont
négligeables dans le cas de I'iode. Mais dans les trois cas, les forces d’oscillateur calculées sont
faibles, il n’y a pas de véritable différence entre le complexe CpFe(CO),I et les deux précédents
complexes.

Par rapport au complexe CpFe(CO),Br, les énergies des états excités envisagés sont légerement
plus élevées.

A nouveau, un calcul précis avec les orbitales p de I'lode dans I'espace actif est a effectuer pour
pouvoir comparer les énergies calculées ici et les spectres expérimentaux d’absorption classiques.
Pour TIiode, comme les orbitales p sont plus diffuses, leur prise en compte peut conduire a des

écarts importants par rapport au calcul effectué ici.

En conclusion, les régions de Franck-Condon des trois complexes CpFe(CO),X, (X=Cl, Br, I)
calculées avec un espace actif 8el0a ne comportant pas les orbitales p des atomes d’halogene,
possedent de grandes similitudes et a ce stade de I’étude théorique, la différence de réactivité
entre les trois complexes ne semble pas étre due a la nature et aux énergies des états excités les
plus bas de la région de Franck-Condon. La prise en compte d’un espace actif plus grand est a
envisager mais ici le temps a manqué pour cette étude.

Par contre, toujours dans Poptique de comprendre les expériences pompe-sonde réalisées sur ces
complexes, des coupes de surfaces d’énergie potentielle ont été calculées pour les états tres bas en
énergie ('espace actif 8el0a est conservé dans la suite). Dans un premier temps, seuls les états

singulets vont étre pris en considération pour la description de processus directs ultra brefs.
Afin de rendre compte de la différence de réactivité concernant le départ du ligand halogéno, les

courbes d’énergie potentielle relatives a la rupture fer-chlore ont été calculées. Par la suite, il est

envisagé de construire les courbes fer-brome et fer-iode.
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I11.  Courbes d’énergie potentielle selon Fe-Cl

1. Coordonnée de réaction

Au préalable, afin de choisir une coordonnée de réaction adéquate, la géométrie du fragment
CpFe(CO), a été optimisée au niveau DFT avec la fonctionnelle B3LYP, les bases étant les
mémes que pour Poptimisation du complexe. L’optimisation a été effectuée en symétrie C, afin
de laisser relaxer toutes les coordonnées.

Le ci-dessous regroupe les principales caractéristiques a la fois de la géométrie du

complexe auquel on a simplement enlevé I'atome de chlore et de celle du fragment optimisé.

Géométrie complexe sans Cl  Géométrie optimisée

Fe-CO 1.79 1.77
Fe-Cy 2.19 2.21
Fe-C2 2.17 2.19
Fe-C; 2.15 2.22

CsFeCO 94.12 101.7

tablean 5 : résultat de loptimisation de géométrie DFT B3LYP du fragment CpFe(CO),

Les principaux changements concernent les distances fer / carbones du ligand cyclopentadienyle.
Par contre, les ligands carbonyles demeurent en symétrie pseudo-tétraédriques. Et surtout la

différence d’énergie DFT-B3LYP entre les deux géométries est seulement de 3,6 kcal.mol .

Compte tenu de ces observations, pour rendre compte du départ du ligand chloro, il est
raisonnable de ne considérer que ’élongation de la liaison fer-chlore, le reste de la molécule étant
supposé figé, et ce, méme pour des simulations dynamiques a temps long puisqu’ aucune
vibration ne semble venir interagir de fagon significative avec I’élongation Fe-Cl pour mener du

complexe au fragment CpFe(CO),.

2. Courbes d’énergie potentielle

Sur cette base, les courbes d’énergie potentielle selon Fe-Cl ont été calculées dans un premier
temps au niveau CASSCF moyenné sur 5 racines. L’espace actif 10e13a et les bases employées

sont les mémes que pour la description de la région de Franck-Condon. Les énergies calculées
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pour les symétrie A’ et A” et pour les multiplicités de spin singulet et triplet sont données dans

Iannexe 2.

Les allures des courbes d’énergie potentielle pour les états singulets de symétrie a’ sont

représentées dans la figure 4

< 50000

40000

30000
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10000

Ener gi es CASSCF/ M5- CASPT2 (cm

0 | | | | |
2 2.5 3 4 5 6 7 8

Fe-d (Angs.)

figure 4 : Courbes d’énergie potentielle des états adiabatiques singulets de symeétrie a’ du complexe CpFe(CO),Cl le
long de la coordonnée de réaction distance Fe-Cl.

Par analogie avec une étude théorique faite sur I'étirement de la liaison Sn-I dans le complexe
(CH,);Snl, une explication peut étre donnée sur la forme des courbes d’énergie potentielleE.I

Les calculs n’ont pas permis de mettre en évidence des états, trop hauts en énergie, peuvant
interagir avec les états les plus bas en énergie.

I’état fondamental posséde une barriere d’énergie potentielle due a un croisement évité avec Iétat

(Op 0% ). L orbitale Oy est une orbitale liante entre une orbitale p du chlore notée p, et une
orbitale d du fer, ces orbitales étant adaptées en symétrie. Le diagramme de corrélation d’états ci-

dessous (figure 5) schématise le croisement qui peut étre a l'origine de la barriére au niveau du

fondamental.
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Etat ionique

1
(Ore.ci0" pe-c1) ® ©
Cp(CO)Fe™ (I

N

S

Etat fondamental Etat radicalaire

Cp(CO),Fe* Cl°

EQUILIBRE DISSOCIATION

figure 5 : diagramme de corrélation d’états proposant une explication pour la barriere d'énergie potentielle obtenne
pour [état fondamental

[état '(Op. 0%y ) Serait un état dissociatif corrélant avec I’état radicalaire Cp(CO),Fe’, CI'. I’état

fondamental donnerait a dissociation I’état ionique Cp(CO)ZFeD, al®.

De méme, les barricres d’énergic potenticlle obtenues pour les états '(d—0*..,) peuvent
s’'interpréter par linteraction entre ces états et des états plus hauts en énergie, non révélés par le
calcul effectué ici. La donne une suggestion d’'un diagramme de corrélation qui permet

d’expliquer ces barricres :

1
d— O%p )
1 ( Fe-Cp )
(p(Cl) 0*Fe-c1) excitation sur le fragment Cp(CO),Fe Cle

N

AT
S

1
d—> O-*FCACp) Etat radicalaire

Cp(CO),Fe* Cl*

EQUILIBRE DISSOCIATION

figure 6 : diagramme de corrélation d’états proposant une explication pour la barriere d'énergie potentielle observée
pour les états " (d— O Frecy)

1 état 1(d—>0*Fe,CP) correlerait avec DPétat tres haut en énergie {1(d—>0*Fe,Cp) du fragment

Cp(CO)2Fe” et anion C1° }.

-156-



CpFe(CO),X I11. Courbes d’énergie potentielle selon Fe-Cl

L’état le plus bas en énergie a dissociation (état obtenu suite a une rupture homolytique de la
liaison Fe-Cl) serait a corréler avec un état '(py—0%y ), on note pg les deux orbitales p du
chlore (autre que p,) qui ne participent pas a la liaison Oy

A distance infinie antre les fragments, Iétat '(Op, 0%y ) est dégénéré avec les états '(p—0%p. )

et ces trois états permettent de décrire ’état radicalaire Cp(CO),Fe’, CI'.

Comme les états de symétrie a” possedent des forces d’oscillateurs voisines des états de symétrie

a’, leurs courbes d’énergie potentielle ont également été calculées .
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20000

10000 ~
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2 2.5 3 4 5 6 7 8
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figure 7 : Courbes d’énergie potentielle des états adiabatiques singulets de symétrie a” du complexe CpFe(CO),CI
le long de la coordonnée de réaction distance Fe-Cl.

De méme, pour les états de symétrie a”, des états plus hauts en énergie peuvent expliquer par leur
interaction avec les états calculés ici les barricres d’énergie potentielle. Des calculs plus complets

doivent étre menés pour attribuer une nature précise aux différents états impliqués.

En ce qui concerne la photoréactivité de ce complexe, le calcul des états les plus bas en énergie

pour le complexe CpFe(CO),Cl montre que tous les états singulets sont liés et présentent une
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barriere de dissociation apres 4.0 A. La dissociation directe de la liaison Fe-Cl est par conséquent

peu favorable, ce qui est confirmé par les expériences pompe-sonde (figure 2).

IV. Description du départ d’'un ligand carbonyle dans le complexe

CpFe(CO),Cl

Les expériences pompe-sonde entrainent le départ d’un ligand CO (noté COy,, par la suite) pour
le complexe CpFe(CO),Cl, 40 fs apres irradiation a 400nm.

Pour tenter de comprendre quels sont les états électroniques impliqués, deux coordonnées de
réaction ont été proposées, les diagrammes de corrélation d’états entre la géométrie d’équilibre et

la géométrie de dissociation du ligand COy,, ont été calculés pour chacune d’elles.

1. Un premier diagramme de corrélation d’états

Dans un premier temps, une liaison fer-carbonyle a été étirée, le reste de la molécule demeure
tigé. Le choix de cette coordonnée de réaction repose sur le fait que pour le complexe
CpFe(CO),Cl, le départ du premier ligand carbonyle est tres rapide. La stratégie est la méme que
celle adoptée dans le chapitre 2.

Un calcul CASSCF 8e10a moyenné sur 7 racines en symétrie C, pour la géométrie d’équilibre et la
géométrie de dissociation a permis d’établir le diagramme de corrélation de la [figure 8] les
énergies sont données dans 'annexe 3 et dans le pour les énergies relatives (les énergies
MSCASPT2 calculées pour la géométrie d’équilibre en symétrie C, sont rappelées entre
parentheses). Les labels attribués au différents états sont ceux de la partie III (la nomenclature des

représentation de la symétrie Cg sont conservées ici pour plus de clarté).
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dA’ 1(dxz_vz_)o*[\,) 33 870 (27 400)
cA” '(d,—0*,.) 32 700 (27 510)
bA”  'd..—>0*%,) 29500 (26 960)
cA’ 1(dxy—>0*z\») 26 700 (21 230)
bA’ '(d,—0*,) 20 130 (18 050)
aA” '(d,—0*,) 19 930 (17 000)

aA’ Etat fondamental 0

Non calculé '(de,—0%) dA’

Non calculé 1(dX‘v_>o*A,) aA”
39 740 '(d,—0*,) bA’
36 620 1(dzz—>0*[\»’) cA”
26 410 1(dxz.yz—>0*[\»’) bA”
20 640 'd,—0*,) cA’

13 520 Etat fondamental aA’

EQUILIBRE

DISSOCIATION

tablean 6 : énergies relatives en cn’ des différents états excités pour la géométrie d'équilibre et pour la dissociation

dn complexe CpFe(CO),C/

EQUILIBRE

1
—
AH

a

DISSOCIATION

figure 8 : diagramme de corrélation d'états entre la géométrie d’équilibre du complexe CpFe(CO),Cl et la situation

de dissociation d’un ligand carbonyle

Les énergies des états dans la région de Franck-Condon sont semblables aux énergies obtenues

précédemment avec un calcul effectué en symétrie Cq. Seule une inversion énergétique entre les

états '(d,.—0*,) et '(d,—0*,) est observée (ces deux états restent cependant trés proches en

énergie), il y a bien cohérence entre les deux calculs C, et C..
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Létat l(dxz_y2—>CI"‘A,,), absorbant a 400 nm (25 000 cm™) est dissociatif mais subit deux croisements
évités avec les états liants '(d,,—0*,) et 1(dxy—>0*[\,). Ces deux derniers états (excitation vers 0% ,.)
sont fortement déstabilisés a dissociation car ils correspondent alors a une situation quasi-ionique
pour laquelle 'atome de chlore est chargé négativement suite a Uexcitation vers orbitale 0*,. qui
possede une contribution non nulle sur le chlore. Le départ d’un ligand carbonyle semble

accentuer la charge sur 'atome de chlore, 'orbitale 0*,. est alors déstabilisée par augmentation de

I'interaction antiliante O%p_.

La prise en compte de la seule élongation Fe-COg, ne permet pas de rendre compte d’un état
dissociatif pouvant conduire rapidement au départ d’un ligand carbonyle lors d’une expérience
pompe-sonde.

Toute cette analyse est limitée puisque la corrélation dynamique n’est pas prise en compte.

Malgré cela, une autre voie a été explorée au préalable : celle qui remet en question la coordonnée

de réaction choisie.

2. Nouvelle coordonnée de réaction

Pour cela, une optimisation de géométrie du fragment CpFeCOCI (symétrie C,) a été réalisée au

niveau DFT B3LYP (la description des atomes est la méme que jusqu’a présent).

Géométrie initiale Géométrie optimisée

Fe-Cl 2.34 2.21

Fe-CO 1.9 1.78

Fe-C, 2.19 2.17

Fe-C, 2.17 2.17 (2.12)

Fe-C, 2.15 2.13 (2.12)

C,FeCl 89.2 105.3
Cl FeCO 88.4 97.7

tableau 7 : optimisation de géométrie DFT B3LY'P du fragment CpFe(CO)C/
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Les longueurs métal-ligand sont raccourcies (tableau 7) : le départ d’un ligand carbonyle qui
préleve les électrons au métal par rétrodonation, rend ces derniers électrons disponibles pour les

autres liaisons. La différence d’énergie DFT B3LYP est de 13,1 kcal.mol .

O=@BCEO=0

Sigure 9 : géomiétries du fragment CpFe(CO)CY, dans le complexe (a ganche), et optimisée en DFT B3LYP (a
droite)

Les écarts les plus importants concernent I'orientation des ligands carbonyle et chloro comme le
schématise la Dans la suite de I’étude, il faudra sans doute rendre compte de ceci ; la
coordonnée de réaction choisie rendra compte simultanément de DIétirement de la liaison
Re-COy, et de la déformation du fragment. Pour cela, un calcul CASSCF va étre effectué sur
différentes géométries qui rendent compte des modifications a la fois de 'angle CIFeCO et de
'angle entre I'axe z et le plan défini par (CIFeCO). Lorsque I'angle CIFeCO varie de 3°, le second
angle varie de 4° environ. Et pour chaque distance Re-CO,, on retiendra la géométrie qui donne
les énergies les plus basses.

Le calcul a été effectué pour les géométries suivantes :

Géométrie 1 Géométrie 2
Angle ClIFeCO 88.4 91.4
Angle (axe z), plan (ClFeCO) 124 128

La géométrie 1 correspond a la géométrie déja étudiée auparavant.
Le diagramme de corrélation entre les situations correspondant aux distances Fe-CO,, =1.79A et
Fe-CO,,.=50 A est donné dans la[Figure 1( ci-dessous, les énergies calculées au niveau CASSCF

8el10a sont données dans ’annexe 3.

-161-



CpFe(CO),X IV. Départ d’un ligand carbonyle

—_— dA'

— A
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pA
A” - CAH
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EQUILIBRE DISSOCIATION

Figure 10 : diagramme de corrélation d’états pour la géométrie 2 du complexe CpFe(CO),Cl, géometrie pour
laguelle la fragment CpFe(COCI se rapproche du fragment optimise.

A nouveau, aucun état dissociatif n’est mis en évidence parmi les états les plus bas en énergie. Le
méme comportement est globalement observé : les états correspondant a une excitation vers
Porbitale 0*,. sont déstabilisés puisqu’ils possedent un caractére ionique (charge négative sur le
chlore due au fait que orbitale 0%,. est en partie une orbitale O*;_).

Cette stratégie de choix de coordonnée de réaction ne semble pas adaptée a ce probleme.

1l faudrait trouver une coordonnée de réaction qui permette de décrire des états dissociatifs dans
la région de 400nm. Il semblerait d’apres I’étude menée ici que cette coordonnée de réaction doit
stabiliser les états correspondant a une excitation vers 'orbitale 0%,. puisque ces états empéchent

par leur déstabilisation une dissociation rapide.

Cependant, avant toute chose, un calcul traitant de la corrélation dynamique est indispensable ici.
Malheureusement, le temps a manqué pour continuer cette étude, tous nos efforts étant

concentrés sur la recherche d’une coordonnée de réaction adéquate.
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V. Conclusion et perspectives

Les régions de Franck-Condon des trois complexes CpFe(CO),X, X=CI, Br, I, sont semblables :
les états les plus bas en énergie sont des états TCML et les forces d’oscillateur sont faibles, ’état
absorbant fortement posséde une énergie comprise entre 21 000 cm™ et 22 000 cm™ selon le

ligand X.

Pour expliquer le départ direct ultra bref d’un ligand (le premier carbonyle part en 40 fs),

Iirradiation doit atteindre un état excité singulet dissociatif.

Les potentiels décrivant le départ du ligand chloro dans CpFe(CO),Cl et associés aux états excités
singulets sont liants et confirment les faits expérimentaux d’absence de départ bref du ligand
chloro. 11 sera intéressant de réaliser la méme étude pour le complexe CpFe(CO),I : le départ bref

du ligand iodo s’effectue-t-il directement a partir d’un état singulet ?

L’étude s’est ensuite heurtée au probléeme du choix d’une coordonnée de réaction susceptible de
rendre compte du départ rapide d’un premier ligand carbonyle. Faire partir un ligand carbonyle
en maintenant le reste de la molécule figé est insuffisant. La coordonnée de réaction plus
compléte traduisant a la fois I’élongation d’une liaison carbonyle et le réarrangement du fragment
CpFeCO (le ligand cyclopentadienyle est inchangé) ne conduit pas non plus a un état singulet

dissociant.

Pour continuer cette étude, un calcul avec un espace actif suffisant est a réaliser. La dissociation
d’un premier ligand carbonyle exige un traitement précis de la corrélation dynamique : pour cela,
un calcul CASSCF avec un espace actif suffisant et un nombre de racines important (il semble
que 7 racines soit un nombre trop faible ici) est a envisager pour servir de calcul de référence
pour un calcul MS-CASPT2. L’élongation de la liaison Fe-COy n’est peut-étre pas une

coordonnée de réaction adaptée. Une telle coordonnée devra rendre compte du fait que la

réactivité étudiée a lieu en 40 fs.
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Il reste encore a explorer la piste concernant la participation éventuelle du ligand
cyclopentadiényle : par translation, a-t-il le temps en 40 fs, de passer d’une situation N’ a une

situation N’? 1 analyse du fragment optimisé CpFe(CO)Cl ne montre cependant pas une telle
tendance au niveau orbitalaire, les orbitales moléculaires ne sont pas combinaison linéaire
d’orbitales atomiques de trois atomes de carbone consécutifs du ligand cyclopentadienyle, comme
ce serait le cas en configurations n’.

Ou alors, prendre une coordonnée de réaction plus compléte. La question maintenant est de
savoir §’il est possible de dissocier un seul ligand carbonyle ou est-ce qu’il ne faut pas dans le cas
du complexe CpFe(CO),Cl prendre en compte les départs simultanés des deux ligands
carbonyles ?. Une dynamique a deux dimensions rendrait peut-étre mieux compte des
nombreuses possibilités qui s’offrent a la molécule lors de 'expérience pompe-sonde.

Les termes de couplage spin-orbite doivent étre calculés pour estimer une participation

éventuelle des états triplets.

Par la suite, une simulation dynamique pompe-sonde pourra étre effectuée sur les surfaces
construites en résolvant 'équation de Schrodinger dépendante du temps pour le paquet d’ondes
nucléaires dans le méme type de démarche que pour le chapitre ou en résolvant ’équation de
Liouville via une approche par la matrice densitg qui a déja trouvé applications dans des
domaines variés comme le refroidissement lasel!ZI ou le controle de la chiralité d’un produit de
réaction

Il est a remarquer ici que les expériences étant effectuées en phase gaz, une coordonnée de

réaction supplémentaire décrivant la solvatation est inutile.
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ANNEXE 1

Le poids de chaque référence an nivean MSCASPIZ est précisé entre parenthese suite a I'énergie MSCASPT2.

Energies CASSCE (calcul moyenné sur 5 racines) et énergies CASSCE/MSCASPTZ2 (calenl multi-états sur 5 racines)

pour le complexe CpFe(CO):Cl.

Energies Energies
Etats Poids de la Poids de la
CASSCF ) ) MSCASPT2 ) ]
configuration configuration

Racine 1 de symétrie A’ | -210.782389 0.83 -212.04804952 (0.73981) 0.82
Racine 2 de symétrie A’ | -210.694404 0.79 -211.96575580 (0.73662) 0.78
Racine 3 de symétrie A’ | -210.661749 0.57 -211.95125872 (0.73125) 0.68
Racine 4 de symétrie A’ | -210.630697 0.59 -211.9231318 (0.72906) 0.63
Racine 1 de symétrie A” | -210.692460 0.76 -211.97046833 (0.73445) 0.37/0.33
Racine 2 de symétrie A” | -210.645065 0.82 -211.92510273 (0.73383) 0.33/0.39
Racine 3 de symétrie A” | -210.631000 0.67 -211.92260243 (0.73060) 0.57

Energies CASSCE (calcul moyenné sur 10 racines) et énergies CASSCE/MSCASPT2 (calenl multi-états sur 6 racines)

pour le complexe CpFe(CO)2Br.

Energies Energies
Etats Poids de la Poids de la
CASSCF MSCASPT2
configuration configuration
Racine 1 de symétrie A’ | -209.158826 0.82 -210.53965250 (0.71902) 0.79
Racine 2 de symétrie A’ | -209.072623 0.78 -210.45664480 (0.71660) 0.81
Racine 3 de symétrie A’ | -209.041248 0.57 -210.44062741 (0.71218) 0.61
Racine 4 de symétrie A’ | -209.009481 0.55 -210.41794833 (0.70610) 0.49
Racine 1 de symétrie A” | -209.071307 0.75 -210.46297008 (0.71457) 0.73
Racine 2 de symétrie A” | -209.027033 0.71 -210.41815198 (0.71451) 0.42
Racine 3 de symétrie A” | -209.012440 0.58 -210.41548848 (0.71089) 0.39

Energies CASSCE (caleul moyenné sur 5 racines) et énergies CASSCEF/MSCASPT2 (calenl multi-états sur 4 racines)

pour le complexe CpFe(CO):l.

Energies Energies
Etats CASSCF POI_dS de -Ia MSCASPT2 POI_dS de -Ia
configuration configuration
Racine 1 de symétrie A’ | -207.204584 0.83 -208.47990814 (0.73633) 0.81
Racine 2 de symétrie A’ | -207.111756 0.80 -208.39212086 (0.73321) 0.81
Racine 3 de symétrie A’ | -207.080537 0.58 -208.37798826 (0.72828) 0.65
Racine 4 de symétrie A’ | -207.049391 0.59 -208.35287320 (0.72201) 0.58
Racine 1 de symétrie A” | -207.110199 0.75 -208.39625648 (0.73160) 0.87
Racine 2 de symétrie A” | -207.067695 0.81 -208.35612436 (0.73102) 0.69
Racine 3 de symétrie A” | -207.054516 0.66 -208.35424508 (0.72724) 0.59
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Energies CASSCE (10e13a, moyenné sur 5 racines) relatives a -210.

singulets de symétrie a’.

ANNEXE 2

selon la direction Fe-Cl (en A) pour les états

Fe-Cl 2.1 2.2 2.34 2.4 25 2.7 2.9 35 4.0 45 50
Racine4 600552 618271 .630697 .632921 .633714 628271 618167 584066 561961 562304
Racine3 641610 654441 661749 662458 661601 655525 647036 .621177 603861 .590446 612287
Racine2 .666250 .682521 .694404 .G9G748 .698084 .694633 .687098 .660505 642115 .627947 .653366
Racinel 764036 .776257 .782389 .782396 .780116 .770470 758027 .722168 .699014 .681072 .702233

Energies CASSCE (10¢13a, moyenné sur 5 racines) relatives a -210.

singulets de symétrie a”’

selon la direction Fe-Cl (en A) pour les états

Fe-Cl 2.1 2.2 2.34 2.4 2.5 2.7 2.9 35 4.0 50
Racine3 615380 .624948 631000 .631014 628775 619439 .603355 567854 544835 560075
Racine2 627366 638220 645065 .645268 643196 .633683 .621166 584410 561600 .564104
Racinel 667671 .681097 .692460 694610 .695683 .691919 684251 .657552 .638913 .652897

ANNEXE 3

Energies CASSCFE (10¢13a, moyenné sur 7 racines, symétrie Cy) relatives a -210. selon la direction Fe-CO (en A) pour

les états singulets (géométrie 1, géomiétrie 2)

Fe-CO 1.79 50

.630315 .603551
Racine 7

621232 653310

.635629  .617777
Racine 6

624645 .660543

.650240 -
Racine 5

641953 -

.662953 -
Racine 4

658373 -

.692950 .664294
Racine 3

682291 696957

.693862  .690631
Racine 2

689577 719313

784730  .723082
Racine 1

77542 748302
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Introduction a I'étude

théorigue des propriétés physico-chimiques
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l. Introduction

Les recherches portant sur le complexe W(CO),(pyridine) et sur ses dérivés se sont tournées en

particulier vers leurs propriétés photophysiques telles que leur luminescencg ,

photochimiques (photosubstitution du ligand pyridine ou d’un de ses dérivdsti et sur
Izl

leur intérét en tant que matériaux en optique non linéair

Les molécules dans lesquelles les groupes donneur et accepteur sont liés via un pont TT conjugué
possedent des propriétés d’optique non linéaire intéressantes. C’est pourquoi, I'équipe de
J.Zakrzewski s’est penchée sur les deux complexes décrits dans la Le but est d’obtenir
des complexes possédant une bande TCML déplacée vers le rouge et ayant un fort

k]

solvatochromisme™

CH,
¢
N
C,:N
CN c ( 5\?
® (
I
N/ Tjél
W(CO)s W(CO)s
Complexel Complexell
Figurel

Par la suite, pour faciliter ’écriture, les deux ligands dérivés du ligand pyridine seront notés
respectivement (py-cn,ester) pour le complexe I et (py-cn,) pour le complexe II.

Ces complexes ont été caractérisés par des méthodes d’analyse élémentaire, de spectroscopies UV
et RMN et trés récemment par rayons X.

Les spectres d’absorption UV présentent des bandes TCML extrémement déplacées vers le rouge
par rapport au complexe W(CO);(Pyridine). II est reconnu que I’état le plus bas en énergie est un

état TCML du métal vers une orbitale antiliante localisée sur le ligand dérivé de la pyridine.
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De plus, les effets de solvant sont tres importants puisque I’énergie de I’état le plus bas en énergie
dépend tres fortement du solvant. De plus, dans le toluéne, un nouvel état, proche en énergie du
précédent, est observé. Sa nature n’a pas encore été élucidée avec précision.

Apres excitation laser a 532 nm, une bande d’absorption intense apparait. Cette bande serait due
a un transfert d’¢lectrons du métal vers le ligand pyridine appauvri en électrons, suivi par un

transfert d’électrons en sens inverse trés rapide.

Afin de comprendre ces observations expérimentales, différents calculs sont envisagés pour les
deux complexes de la figure 1 : une optimisation de géométrie DFT-B3LYP donnera une
structure géométrique du complexe, la région de Franck-Condon (natures des états excités et

énergies) sera alors calculée pour rendre compte du spectre d’absorption classique.

L’étude théorique sur le complexe W(CO) (pyridine) est effectuée par S.Zalis, Prague(projet
européen COST D14). La comparaison entre les complexes I et II et ce complexe pourra
permettre de comprendre pourquoi pour les deux complexes étudiés ici, les spectres d’absorption

sont décalés vers le rouge.

II.  Structures géométriques

Dans un premier temps, la géométrie d’équilibre de I’état fondamental a été optimisée au niveau
DFT avec la fonctionnelle B3LYP. Les électrons de cceur des atomes sont décrits par des
pseudo-potentiels de DOLG (ces pseudo-potentiels vont permettre de décrire les effets
relativistes sur 'atome de tungstene, voir chapitre 1) et les électrons de valence sont décrits par
les bases (8s7p6d)—[6s5p3d] pour le tungstene, (4s4p) —[2s2p] pour les atomes de carbone et
d’azote, (4s5p) —[2s3p] pour 'oxygene. Les atomes d’hydrogene sont traités par une base (4s)
—[2s].

Un optimisation de géométrie effectuée en symétrie C,; et en symétrie Cg pour le complexe II
montre que la géométrie d’équilibre en phase gaz adopte une symétrie Cg. Par la suite, cette
symétrie est conservée. Par analogie, pour le complexe I, optimisation de géométrie a été réalisée

en symétrie Cq.
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Le regroupe quelques distances (en Angstrém) et angles (en degré) caractérisant les

deux complexes pour les géométries optimisées et expérimentales. La figure 2 représente les 4

structures.
COMPLEXE I COMPLEXE IT
Optimisation Structure RX | Optimisation Structure RX

W-N 2.30 2.27 2.30 2.27

W-(C1O)ax 2.06 2.07 (2.07) 2.06 2.07 (2.03)

. W-(Czogi:xtive 2.06 2.03 (2.04) 2.06 2.07 E.OO)

Active W-CO% 2,01 1.98 201 1.@ y

GGy 1.46 1.46 1.46 1.46
Cy4-Cs 1.36 1.33 1.34 1.31
C3C4Cs 1311 127.9 130.7 130.5
(C10)x W (C1O).s 90.3 90.0 90.2 92.0
(C20)ax W (Co0). 90.2 90.2 90.1 89.9
Cs-CN 1.42 1.43 1.43 1.42
Cs-CN(COOCHs3) 1.49 1.50 1.43 1.45
(CO)eqWNC; 0. 28.85 0. 25.3
NC;C4Cs 0. 102.24 0. 88.3

tableau 1 : géométries DFT B3LYP et rayons X des complexes | et 11

4}

Optimisée

Expérimentale

COMPLEXE I 1

Optimisée

Expérimentale

COMPLEXE IT



W(CO)(pyr) 11. Structures géométriques

figure 2 : visualisation des géométries optimisées en DFT B3LYP et expérimentales (rayons X)

Les distances et les angles de valence différent peu entre la structure expérimentale et la structure
optimisée.

Par contre, pour les deux complexes, les optimisations de géométrie effectuées ne rendent pas
compte de l'inclinaison du ligand (py-cn,ester) ou (py-cn,).

Une optimisation de géométrie réalisée a partir de la géométrie expérimentale confirme une
géométrie d’équilibre quasiment de symétrie Cg sans inclinaison du ligand.

Bien sur, cette optimisation simule une situation en phase gaz, les géométries rayons X décrivent
la molécule dans un environnement cristallin. Dans le cristal, des interactions entre molécules
voisines sont a l'origine de l'inclinaison observée. Le ligand dérivé de la pyridine est incliné a

cause de la géne stérique avec les groupes carbonyles de 1a_couche voisine, Un des groupes cyano

est piégé entre les trois carbonyles de la molécule voisineE
Les études photophysiques et photochimiques expérimentales que 'on cherche a expliquer sont
réalisées en solution. Ainsi, la suite de I’étude va étre réalisée a partir des structures optimisées en
symétrie Cg, la phase gaz demeurant un point de départ pour toute étude ultérieure concernant les

effets de solvant.

I11.  Structures électroniques, description de la région de Franck-
Condon en phase gaz

1. Configuration électronique de I’état fondamental

Dans les deux complexes étudiés, la configuration électronique de I’état fondamental est la

suivante : (T[c:c>Z(dxz-§'2>2(dxz)Z(dyz)z(Tl*c:J{)(Tl*CO)“'
La représente 'orientation choisie et les différentes orbitales impliquées.

173



W(CO)(pyr) I11. Structures électroniques

a'l dXZ

% al dXZAyrZ
///// \\\\\\
N/
77 B\ a' = %

figure 3 : diagramme d’orbitales moléculaires pour les complexes I et I1. Seules les orbitales les plus hautes occupées
et les plus basses vacantes sont représentées.

)Pﬁ
\ ,
)Pﬁ

Dans les complexes, la configuration électronique du tungsténe est d °. Les 3 orbitales d occupées
sont les orbitales d.. ., d,, et d,. Les orbitales d vacantes semblent étre tres hautes en énergie et
ne vont pas intervenir pour décrire les états excités bas en énergie.

L’orbitale vacante localisée sur le ligand (py-cn,ester) (ou (py-cn,)) la plus basse en énergie est une
orbitale Tt _.. Cette orbitale devra intervenir dans les états excités les plus bas en énergie afin
d’avoir une bonne correspondance entre les résultats expérimentaux et les calculs.

Cette analyse va permettre d’adopter une stratégie de calcul pour décrire la région de Franck-
Condon des deux complexes. Dans un premier temps, un calcul Time-Dependent-Density-

Functional-Theory TD-DFT a été effectué sur les deux complexes.
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2. Régions de Franck-Condon au niveau TD-DFT

Un calcul TD-DFT avec la fonctionnelle B3LYP en utilisant les bases décrites précédemment sur

les atomes a donné les régions de Franck-Condon suivantes pour les deux complexes I et II

(i)

Energies DFT B3LYP en crn'1

ComplexeI  Complexe II AE
dp o T0,, |— 25410 25420 +10
d, —m, |— 24380 24410 +30
dy, = 10¢,, [ 23960 24 000 +40
dep— T _. —— 18 480 17 530 -950
dy, — o ._. —— 16 580 15960 -620
d, — TV —— 15230 14320 -920

Etat fondamental 0 0

figure 4 : Régions de Franck-Condon calculées au niveauTD-DFT B3LYP pour les complexes I et I1.

Les premiers états excités correspondent a des excitations vers 'orbitale antiliante Tt*._., ce qui
confirment les expériences réalisées sur ce type de complexe comme cela a été mentionnée dans
I'introduction.

Les régions de Franck-Condon des deux complexes présentent une grande similitude.

Les états correspondant a une excitation vers Tt __ sont plus bas en énergie pour le complexe 11

de 600 4 900 cm™. I.orbitale T __ serait plus basse en énergie dans le complexe 11 que dans le
complexe I. Les autres états possedent la méme énergie dans les deux complexes.
Vraisemblablement, les régions de Franck-Condon des deux complexes sont quasiment

identiques. Une étude détaillée du complexe I sera suffisante.
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3. Région de Franck-Condon MS-CASPT2 du complexe |

Un calcul CASSCF/MS-CASPT?2 a néanmoins été réalisé afin de confirmer les calculs TD-DFT
(dans de tels calculs, les orbitales de Kohn-Sham permettent de décrire correctement I’état

fondamental mais peuvent étre mal adaptées pour décrire des états excités trop hauts en énergie).

Pour calculer les états excités de symétrie a’ et a”, un espace actif 10e12a comportant les orbitales

d,,d,, d,

Xz Tyzd TxP-y?y

Tt _, TT_, T, les orbitales d de corrélation et des orbitales localisées sur les ligands

c=cd
carbonyles équatoriaux (appelés par la suite (Tt )" et (TE, )" et représentés dans la m a
¢té nécessaire pour mener a bien un calcul MS-CASPT2 moyenné sur 10 racines (le calcul

CASSCF étant également un calcul moyenné sur 10 racines).

(M)’ (M)
figure 5
I’annexe et le fableau 2|donnent les énergies et les forces d’oscillateur ainsi obtenues.
Etat Energies CASSCF  Energies MS-CASPT2  Forces d’oscillateur

A’ Fondamental 0 0

bA’ de— Tl 28 030 23 680 0,012
A dep—oTH 29160 25160 7,3.104
A d— (TP 29 760 27 540 3,0.104
A dyo (Tleony)” 34 890 30 860 0,041
A dyp T 48 690 18 620 (537 nm) 0,223
A7 dy,— Tt 30 230 22710 0,030
bA”  dy— (TEy,)’ 30 670 26 530 1,1.10°
A” Ay (TEeony)” 34990 29 880 1,3.104
dA” de o T 42 260 20 930 3,8.10
A7 de T 46 360 24190 0,114

tableau 2 : Energies relatives en cm-t des premiers états excités singulets de symétrie a’ et a”
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Dans le les états sont ordonnés selon leurs symétries et leurs énergies CASSCF.

Les états (A’ et A’ intervenant au niveau CASSCF sont rejetés vers les hautes énergies au niveau
MS-CASPT2. 1l en est de méme pour les états | A” et A”.

Leur déstabilisation coincide avec la fait que, pour les deux symétries, les états correspondant a
un excitation vers lorbitale antiliante TtF___ sont nettement stabilisés lors du traitement de la
corrélation dynamique. La seule prise en compte de la corrélation non dynamique ne permet pas
de décrire correctement une excitation d’une orbitale centrée sur le métal vers une orbitale du
ligand localisée sur une région éloignée du métal.

L’analyse de la fonction d’onde montre que Iétat A’ d ,—Tt_, interagit avec I’état tres haut en

énergie T{_ —TT* _. Une interaction entre deux configurations non proches en énergie doit se
traiter en incluant de la corrélation dynamique. Le calcul MS-CASPT2 permet de corriger

I'insuffisance du calcul CASSCF.

La région de Franck-Condon obtenue au niveau CASSCF/MS-CASPT?2 est représentée dans la
ci—dessous.

Energies CASSCF/MS-CASPT2 en cm’'

25160 dy = T,
24190—  de > T¥
23 80— d, —T,
2710— dy, = T,
20930}— d, — Tt
18620——  d,, — 1rr__

0 __ Etat fondamental

figure 6 : schématisation des régions de Franck-Condon MS-CASPT2 du complexe |

Létat d,—>TE _, situé a 18 620 cm” (537 nm), a la plus grande force d’oscillateur. Clest un état

, ot 1 . ,oe ,
TCML comme le confirme l’expenenceE Fe—speetre—classtque—expérimental—présente—dans—e
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benzene une bande principale a 490 nm. II est raisonnable d’attribuer la différence énéergétique
entre les calculs effectués ici et expérience aux effets de solvant.

De plus, il semblerait que I'état d ,— Tt __ soit a origine du transfert d’électron observé pour ces
complexes apres irradiation a 532 nm. Une attention particuliere devra étre portée a cet état pour

I’étude théorique de ce transfert d’électrons.

Les résultats des calculs MS-CASPT2 et DFT-B3LYP sont rappelés dans le m

DFT B3LYP MS-CASPT2
Nature des états
Energies Poids | Energies Poids

d. .—TE, 25410  0.64 | 25160  0.83
d,—Te, 24380 064 | 23680  0.74
d,—Te,, 23960  0.64 | 22710 0.65
d,. . —Tr 18480 070 | 24190  0.70
d,—Te_, 16580  0.62 | 18620  0.90

d_—Te_. | 15230 070 | 20930 091

Fondamental 0 0 0.84

tableau 3 : comparaison des régions de Franck-Condon décrites au niveau TD-DFT B3LYP et MS-CASPT2
pour le complexe |

Les deux calculs montrent que les deux états les plus bas en énergie correspondent a des
excitations vers orbitale TE¢ _ .

Cependant, Pordre énergétique est différent car les orbitales ne sont pas rigoureusement
identiques : orbitale d,, est une orbitale d pure dans les deux calculs, Porbitale d, est pure dans le

calcul TD-DFT mais posséde une contribution de l'orbitale T{_. dans le calcul MS-CASPT2

(Fure 7]

figure 7
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Dans ce calcul MS-CASPT2, T'interaction entre orbitale d, et Porbitale T{__ est antiliante, ce qui
déstabilise Porbitale d,, et stabilise 'excitation depuis cette orbitale.

Si par la suite, la photochimie du complexe est a étudier, cet ordre est primordial puisque la
nature des deux états n’est pas équivalente (Uorbitale d, étant pure, pas Porbitale d,).

L’excitation d. .—TT"_

se situe différemment : au niveau TD-DFT, les trois états d,—Tt_,

C

d,,—>T¢ _, et d. .—T__sont les plus bas en énergie, au niveau MS-CASPT2, Iétat d. .— Tt _
((A”) se situe au-dessus des états d,,—Tt¢ et d,—Tt" . Dans ce dernier, 'analyse de fonction
d’onde montre que I’état ;A” interagit avec les trois états ,A”, |A” et A”, ce qui doit le stabiliser

particuliecrement. I’état /A est quasi pur et ne subit pas de stabilisation particuliere.

IV. Conclusion et perspectives

Cette partie de la these a permis par le calcul des régions de Franck-Condon des complexes I et 11
de confirmer la présence d’une bande d’absorption de type TCML (excitation d’une orbitale d
vers une orbitale Tt __ou Tt ) recherchée par les expérimentateurs.

Par ailleurs, elle a permis de comparer pour ces molécules les niveaux TD-DFT et MS-CASPT2
et de suggérer ce dernier pour une étude plus approfondie. Pour les deux types de calculs, les
régions de Franck-Condon du complexe I montre la méme tendance : les états les plus bas en
énergie sont d type TCML.

Des différences énergétiques sont néanmoins observées. Une explication peut étre donnée. Dans
les calculs TD-DFT, les orbitales de Kohn-Sham, adaptées a la description de I’état fondamental,
sont utilisées pour le calcul des états excités. Dans le calcul MS-CASPT2 | les orbitales
moléculaires sont adaptées a toutes les racines traitées.

C’est pourquoi, pat la suite, la stratégie utilisant le niveau de calcul CASSCF /MS-CASPT2 est

suggérée pour ’étude de la photophysique et de la photochimie du complexe 1.

179-



W(CO);(pyr) IV. Conclusion et perspectives

Les calculs des moments dipolaires de ’état fondamental et de I’état excité absorbant pourront

fournir une premiere explication au fort solvatochromisme observé pour ces complexes.

Des transferts d’électrons entre un centre donneur D et un centre accepteur A du complexe
semblent étre la conséquence d’une excitation laser a 532 nm. Pour simuler ces transferts, la
théorie de MzurcugZEI propose d’utiliser une coordonnée de réaction traduisant a la fois la
fluctuation de la configuration nucléaire des réactifs (D + A) et des produits (D'D et A'@) autour
de leur position d’équilibre et la modification de la position, de l'orientation et de la polarisation

des molécules de solvant (Figure 8).

Energie potentielle

A

L
Y

coordonnée de réaction

L’intersection des deux courbes d’énergie potentielle correspond a une situation ou les réactifs et
les produits ne différent que par la localisation de I’électron qui va étre transféré. Le transfert
d’électron, pouvant étre considéré comme une transition non radiative entre deux états couplés,
est un processus respectant le principe de verticalité de Franck-Condon. Il va alors avoir lieu au

niveau de ce croisement.

Dans un premier temps, le transfert d’électrons peut étre étudié en phase gaz. Pour trouver la
coordonnée de réaction adéquate, une optimisation de géométrie de I’état excité absorbant a 532
nm va fournir les principaux changements par rapport a I’état fondamental, changements qui

pourront présager d’une coordonnée de réaction décrivant le transfert d’électrons.

Finalement, pour rendre compte de I'utilisation de ces complexes en optique non linéaire, les
composantes du tenseur de premicre hyperpolarisabilité pourront étre calculées via le formalisme

Coupled-Perturbed Hartree-Fock, déja maintes fois utilis
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ANNEXE

Energies CASSCF/MS-CASPT2 (10e12a, moyennées sur 10 racines) pour les états singulets

dans la région de Franck-Condon du complexe I.

Etat Energies CASSCF  Energies MS-CASPT2
A’ Etat fondamental -283.120326 -285.71153283
W d,—Te -282.992500 -285.60355757
A de —TE, -282.987344 -285.59681690
A d,— (T, -282.984515 -285.58593848
A d,—(¥,.)” -282.961153 -285.57084055
A d,—>Te -282.898221 -285.62663527
A7 d,—>Te,, -282.982505 -285.60796880
WA?  d, (T ) -282.980478 -285.59058090
A7 d ()7 -282.960797 -285.57530249
WA d,,—Tr . -282.927615 -285.61607926
A7 d. > T -282.908946 -285.60123935
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CONCLUSION GENERALE

Dans le but de comprendre et de rationaliser le comportement photochimique des composés

carbonyles O-diimine des métaux de transition et dans la continuité d’un travail de thése antérieur
(D. Guillaumont, ULP Strasbourg 1998) les complexes modeles Re(R)(CO),(H-DAB) (R=H,
Ethyl) ont été étudiés en détail en combinant les méthodes les plus récentes de la Chimie
Quantique avec I'approche du paquet d’ondes. Ce travail a permis de mettre en lumicre les
difficultés méthodologiques et les limites de 'approche théorique tant sur le plan du niveau de
calcul, de la dimensionnalité du probléme que du modéle choisi. Sur la base des connaissances
acquises pour cette classe de molécules, d’autres travaux théoriques ont pu étre engagés portant
sur la photophysique et la photochimie de molécules proches de celles étudiées
expérimentalement telles [Re(CO),(bpy)(stpy)]’, [Ru(phen),(bpy)]”* ou [Ru(phen),(dmbp)]**
(bpy= bipyridine ; stpy=styrylpyridine, phen=1,10-phénantroline) (J. Bossert, These en cours) et
[Ru ( E) (E)iPr-DAB)|] (E=E’=SnPPh; ou CI ; E=SnPPh;, E’=CH, ou CI ; iPr-DAB=IsoPropyl-
1,4-diaza-1,3-butadiene) (M. Turki, These ULP Strasbourg, 2001).

En outre dans le cadre du travail réalisé sur Re(H)(CO),(H-DAB), la simulation en temps réel du
croisement intersystéme "TCML (état absorbant) — (0Tt ) (état jouant un role clé dans la
photoréactivité de cette classe de molécules) a pu étre réalisée. Cette étude théorique a montré
deux types de mécanismes prédominants :

1) absorption vers ’état TCML sous irradiation dans le visible suivie par une dissociation
directe, totale et ultra bréve d’un ligand carbonyle (= 400 fs) (cas de Mn(H)(CO);(H-DAB)) ;

i)  absorption vers I’état TCML sous irradiation visible suivie d’une rupture homolytique
(Metal-R, R=H, methyl, éthyl, métal) indirecte, non totale a I’échelle de la picoseconde via
croisement intersystéme "TCML — (G, xT¥;, s (cas de Re(H)(CO),(H-DAB)).

Quelques améliorations de calcul peuvent compléter cette étude (couplage spin-orbite le long des
coordonnées de réaction, contribution éventuelle des états de symétrie a”). Par la suite, la prise en

compte des effets de solvant est a envisager.

Une étude ponctuelle portant sur le calcul détaillé de la région Franck-Condon des complexes
W(CO); pyridiniques a permis d’interpréter le spectre d’absorption de cette série de molécules
étudiées expérimentalement par le groupe de J.Zakrzewski (Lodz) pour leurs propriétés optiques

nonlinéaires et leur photoréactivité a 532 nm. Le calcul des régions de Franck-Condon a montré
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I’absence d’états d— d ou d’excitations Intra-Ligand parmi les états les plus bas en énergie qui

sont de type TCML.

Les études théoriques décrites ci-dessus et celles menées au laboratoire jusqu’a ce jour concernent
des expériences de photochimie dite ‘classique’ (irradiation continue, monochromatique a temps
long le plus souvent en phase condensée) qui nécessitent de la part du théoricien une
interprétation et une rationalisation.

Par opposition les récentes expériences laser pompe/sonde réalisées a Déchelle de la
femtoseconde devraient pouvoir étre simulées en temps réel par une approche de dynamique
quantique. Dans ce cadre nous avons initié un travail pionnier sur les complexes CpFe(CO),X
(X=Cl, Br, I) étudiés récemment par le groupe de G. Gerber (Science, 1998, 282, 919) en phase
gaz. A ce stade de Iétude théorique il était bien sar hors de question de déterminer les
hypersurfaces d’énergie potentielle au niveau de calcul ab initio souhaité. Notre choix a donc été
d’étudier en détail la région Franck-Condon des trois molécules et de déterminer le plus
précisément possible des coupes dans les surfaces d’énergie potentielle selon les ruptures de
liaison pouvant étre observées expérimentalement (départ d'un CO ou du ligand Cl).

Les potentiels singulets calculés selon I’élongation de la liaison fer-chlore présentent tous une
barriere d’énergie due a une interaction avec des états électroniques élevés. Le départ direct et
ultra bref (a 'échelle de la dizaine de femtoseconde) du ligand chloro dans CpFe(CO),Cl est donc
peu favorable, comme I'indique expérience.

Afin de rendre compte du départ du ligand carbonyle observé 40 fs apres irradiation pompe, une
coordonnée de réaction rendant compte d’un départ aussi rapide (présence de potentiel singulet
dissociant) a été recherchée. La seule prise en compte d’une distance fer—carbonyle CO,,, et/ou
de I'inclinaison du plan ClFeCO par rapport au ligand cyclopentadiényle ne suffit pas.

Cet exemple portant sur un organométallique relativement flexible illustre la difficulté a
déterminer la coordonnée de réaction adaptée a la description des processus observés et met en

évidence les limitations d’un mode¢le a un nombre réduit de degrés de libertés.

Cette these a ouvert la voie vers d’autres thémes de recherche dans la domaine de la réactivité des
états excités dans les complexes des métaux de transition, en particulier pour I'investigation de
molécules plus proches de celles étudiées expérimentalement ou pour la simulation des processus
de photofragmentation dans les organométalliques méme si le chemin a parcourir est encore long

et semé d’embuches.
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Résumé

Dans le but de comprendre et de rationaliser le comportement photochimique des composés carbonyles
O-diimine des métaux de transition, les complexes modeles Re(R)(CO);(H-DAB) (R=H, Ethyl) ont été
étudiés en détail en combinant les méthodes les plus récentes de la Chimie Quantique avec 'approche du
paquet d’ondes. Pour la molécule modele Re(H)(CO);(H-DAB), la simulation en temps réel du croisement
intersysteme "'TCML (état Transfert de Charge Métal vers Ligand, absorbant) — 3(OTtu.pas) (état jouant
un role clé dans la photoréactivité de cette classe de molécules) a pu étre réalisée. Cette étude théorique a
montré qu’apres absorption vers I’état TCML sous irradiation visible, une rupture homolytique (Metal-R,
R=H, methyl, éthyl, métal) indirecte, non totale a I’échelle de la picoseconde était possible grice a un
croisement intersystéme 'TCML — 3(OnrTFH-paB) efficace.

Une étude ponctuelle portant sur le calcul détaillé de la région Franck-Condon des complexes W(CO)s
pyridiniques a permis d’interpréter le spectre d’absorption (absence d’états d— d ou d’excitations Intra-
Ligand parmi les états les plus bas en énergie qui sont de type TCML) de cette série de molécules étudiées
expérimentalement pour leurs propriétés optiques nonlinéaires et leur photoréactivité a 532 nm.

Dans le cadre d’expériences laser pompe/sonde réalisées a I’échelle de la femtoseconde, un travail
pionnier sur les complexes CpFe(CO).X (X=Cl, Br, I) a été engagé. La région Franck-Condon des trois
molécules a été étudiée en détail. Les potentiels singulets calculés selon I’élongation de la liaison fer-chlore
présentent tous une barriére d’énergie non favorable au départ direct et ultra bref (a ’échelle de la dizaine
de femtoseconde) du ligand chloro dans CpFe(CO)2Cl. Afin de rendre compte du départ du ligand
carbonyle observé 40 fs apres lirradiation pompe, une coordonnée de réaction rendant compte d’un
départ aussi rapide (présence de potentiel singulet dissociant) a été recherchée. La seule prise en compte
d’une distance fer—carbonyle COgiss et/ou de Ilinclinaison du plan CIFeCO par rapport au ligand
cyclopentadiényle ne suffit pas. Cet exemple portant sur un organométallique relativement flexible illustre
la difficulté a déterminer la coordonnée de réaction adaptée a la description des processus observés.

Abstract

In order to understand and to rationalize the photochemical behaviour of carbonyle O-diimine complexes
of transition metal, the molecules Re(R)(CO);(H-DAB) (R=H, Ethyl) were studied in details by means of
quantum chemistry and wave packets propagation.

For the molecule Re(H)(CO);(H-DAB), the simulation in real time of the intersystem crossing IMLTC
(absorbing state) — 3(OTtupas) (state which plays an important role in the photo-reactivity of this class of
molecule) has been performed. The theoretical study have shown that after absorption towards the MLCT
state in the visible region, an indirect homolytic rupture (Metal-R, R=H, methyl, ethyl, metal) was possible
via efficient '™MLCT — 3(OmiTFu.pas) intersystem crossing. The homolytic cleavage of the metal-
hydrogen bond is indirect, non-total and occurs within the picosecond time scale.

The low-lying electronic excited states of pyridinic W(CO)s complexes, molecules studied experimentally
for their non linear properties and for their photoreactivity at 532 nm have been determined with accuracy
on the basis of highly correlated calculations. The absorption spectrum of this class of molecules is
characterized by the presence of low-lying Metal-to-Ligand-Charge-Transfer (MLCT) states. The Metal
Centered (MC) and Intra-Ligand (IL) transitions are rejected in the upper part of the spectrum.

In order to understand and interpret recent femtosecond laser pump-probe experiments, a preliminary
theoretical study has been undertaken on the complexes CpFe(CO).X (X=Cl, Br, I). The absorption
spectra of these three molecules have been studied in details. The singlet potential energy curves as a
function of the Fe-Cl bond elongation present an energy barrier responsible of the absence of a fast
efficient dissociation of the ligand Cl of CpFe(CO)2Cl. In order to explain the ultra-fast loss of a carbonyle
ligand within 40 fs after irradiation, a reaction coordinate leading to dissociative singlet potential has been
searched. Simple coordinates like distance Fe-CO and /or bending of the CpFeCO plan regarding the
cyclopentadienyl ligand do not lead to dissociative reaction paths. This example of a flexible molecule
show the difficulty to determine an appropriate reaction coordinate able to describe the observed process.

Mots clés : photodissociation — calculs ab initio - dynamique - paquets d’ondes nucléaires — courbes
d’énergie potentielle — couplage cinétique — couplage spin-orbite — complexes du rhénium — complexes du
fer — complexes du tungstene
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