République Algérienne Démocratique Et Populaire
Ministére De I’Enseignement Supérieur Et De La Recherche Scientifique

UNIVERSITE MOHAMED KHIDER-BISKRA

FACULTE DES SCIENCES EXACTES ET SCIENCES DE LA NATURE ET DE LA

VIE

DEPARTEMENT DE SCIENCES DE LA MATIERE

THESE de DOCTORAT en Science

Présentée par : DJOUAMA Hanane

Option:
Chimie Théorique

Intitulée :

Aspects structuraux et électroniques de complexes
organométalliques alcynyles luminescents

Soutenue le 2018 devant la Commission d’Examen :

OMARI  Mahmoud Prof. Univ. Biskra
BOUTARFAIA Ahmed Prof. Univ. Biskra

COSTUAS Karine D.R au CNRS, Univ. Rennes 1
HALET Jean-Frangois D.R au CNRS, Univ. Rennes 1
ZOUCHOUNE Bachir Prof. Univ. Oum-EI-Bouaghi
BELAIDI Salah Prof. Univ. Biskra

Président
Directeur de these
Examinatrice
Examinateur
Examinateur

Examinateur




Dédicaces

A TOUS CEUX QUI ME SONT CHERS



REMERCIEMENTS

Ce travail a été realisé conjointement au sein du Laboratoire de Chimie de Appliquée
(LCA) de I'Université Mohamed Khider de Biskra, sous la Direction de Monsieur le Professeur
Ahmed Boutarfaia et de [’équipe de Chimie théorique inorganique (CTI) du laboratoire des
Sciences chimiques de Rennes (UMR 6226 CNRS) de ['université de Rennes 1 (France), sous la
direction de Mme Karine Costuas, directrice de recherche au CNRS et de M. Jean-Francois
Halet, directeur de recherche au CNRS.

Je remercie vivement ['Universit¢ Mohamed Khider de Biskra et le Ministere de
[’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique pour m’avoir octroyée un financement
(Bourse P.R.O.F.A.S) qui m’a permis d’effectuer mes recherches a Rennes dans de bonnes

conditions.

Je souhaite témoigner ma profonde reconnaissance a mon Directeur de thése, Monsieur
Ahmed Boutarfaia, Professeur a I’Université Mohamed Khider de Biskra, pour m’avoir toujours
fait confiance quant a la facon de mener mes travaux et de m’avoir appris le métier de
chercheur. Je ne saurais trop le remercier pour m’avoir guidée pendant ces nombreuses années
passées au sein de son équipe. Je le remercie pour m’avoir fait confiance et pour la grande

liberté dont j’ai bénéficié pendant les années de these de Magister et doctorat.

Je tiens particulierement a remercier Karine. Qu’elle trouve ici ma profonde gratitude
pour ses encouragements, ses précieux conseils et sa disponibilité qui ont aidé a la réalisation
de ce travail. Je la remercie vivement pour ses efforts, sa patience et sa gentillesse. Je remercie
également tout particulierement M. Halet d’avoir accepté de diriger mes recherches de
Doctorat. Je tiens a lui témoigner sincérement toute ma gratitude pour son esprit critique et ses
orientations qui ont été d’une aide précieuse pour mon travail, ainsi que pour la patience et la
gentillesse dont il a fait preuve a mon égard. Je me dois également de le remercier pour ses
efforts qui m’ont permis d’aboutir dans mon travail de these. Merci Karine, merci M. Halet pour
votre accueil chaleureux, pour la grande disponibilité de chacun de vous lors de mes stages et

ma bourse a Rennes et pour tout [’intérét porté a mon travail de recherche.



Je remercie respectueusement, Monsieur Mahmoud Omari, Professeur a I’ I’Université

de Biskra, qui me fait le grand honneur de présider mon Jury de Thése.

Je remercie bien sincerement Monsieur Bachir Zouchoune, Professeur a l’Université
d’Oum el Bouaghi, d’avoir accepté de juger ce travail. C’est un grand honneur que de pouvoir

le compter parmi les membres de notre jury.

Mes vifs remerciements s adressent également a Monsieur Salah Belaidi, professeur a
['université de Biskra, d’avoir accepté de juger ce travail. C’est un grand honneur que de

pouvoir le compter parmi les membres de notre jury.

Je remercie également mes collégues, enseignants et tous les membres de [’équipe
Chimie Théorique Inorganique (CTI) de ['Université de Rennes 1, pour leur sympathie, leur
amitié et pour toutes les discussions scientifiques que nous avons pu avoir lors de mon séjour a

Rennes.

Je remercie enfin toutes les personnes qui ont contribué de prés ou de loin a la

réalisation de ce travail.



Table des matieres

Introduction générale

1 Rappels théoriques et méthodologiques
1.1. Introduction
1.2. Propriétés des états excités des complexes de platine (11) terpyridiniques
1.2.1. Complexe [Pt(tpy)CI]*
1.2.2. Les acétylures de platine(ll) [Pt(tpy)(-C=CR)]*
1.2.3. Complexe de platine binucléaire a pont carboné
1.3. Théorie et méthodes
1.3.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité
1.3.1.1.Principes de base : le theoréme de Hohenberg-Kohn
1.3.1.2.Principes de base : le théoréme de Kohn-Sham
1.3.2. Fonctionnelles
1.3.2.1.Approximation de la densité locale (LDA)
1.3.2.2.Approximation du gradient généralisé
1.3.2.3.Fonctionnelles hybrides
1.3.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps
(TD-DFT)

1.3.4 La prise en compte des effets de dispersion
1.4. Conclusion
Bibliographie
2  Aspects structuraux et électroniques de complexes mononucléaires
a base de platine

2.1. Introduction
2.2. Méthodes de calculs

2.3. Résultats et discussion

10
12
14
22
25
26
26
27
29
29
31
31

33

35

36

37

47

48
49
49



2.3.1. Complexe [Pt(tpy)(C=C-C=CH)](OT) 49

2.3.1.1. Propriétés structurales 54
2.3.1.2. Propriétés spectroscopiques - Spectroscopie UV-Visible 57
2.3.1.3. Etude des propriétés émissives 57
2.3.2. Complexe [Pt(‘Bus-tpy)(C=C)n-H)]* 59
2.3.2.1. Propriétés structurales et électroniques 60

2.3.2.2. Propriétés spectroscopiques : les spectres UV-Visible 65

2.4. Conclusion 66
Bibliographie 67

3 Propriétés spectroscopiques et de luminescence de complexes
du bi-platine 71
3.1. Introduction 712
3.2. Méthodes de calculs 74
3.3. Etude des propriétés structurales et spectroscopiques du complexe [(‘Bus-
tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]** 74

3.3.1 Structures géométriques [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]>* 74

3.3.2 Structures électronique et propriétés spectroscopiques du composé

[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]* 77
3.4. Etude des propriétés structurales et spectroscopiques du complexe
[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]** n= 1,4 80
3.4.1. Etude théorique : propriétés structurales et électroniques 80
3.4.2. Propriétés spectroscopiques 85
3.4.3. Effet du solvant 89
3.4.4.Phosphorescence 93
3.4.4.1. Propriétés structurales 93
3.4.4.2. Propriétés optiques 96
3.5. Conclusion 98
Bibliographie 99
4. Etude des propriétés spectroscopique de complexes de Pt(I1) & ligands
terpyridyle 102

4.1. Introduction 103



4.2. Meéthodes de calculs
4.3. Complexes (tpyPt-C=C-R)*
4.3.1. Propriétés structurales et électroniques
4.3.2. Propriétés spectroscopiques : les spectres UV-Visible
4.4. Le cas des complexes bimétalliques
4.4.1. Etude théorique : propriétes structurales, électroniques
et optiques
4.4.1.1. Propriétés Structurales
4.4.1.2. Structure electronique et propriété spectroscopiques
4.5. Etude des propriétés émissives de complexe
[Pt('Bustpy)(C=C-CsHsN-4)Pt(‘Bustpy)]**
4.5.1. Structure géométrique
4.5.2. Structure électronique
4.5.3. Spectroscopie UV-Visible
4.6. Conclusion

Bibliographie

105
105
106
109
115

115
116
117

121
121
124
125
129
131

5.  Effet de I’agrégation sur les propriétés de luminescence de complexes de platine

(11) a ligand terpyridine
5.1. Introduction
5.2. Méthodes de calculs
5.3. Résultats et discussion
5.3. 1. Complexe Pt(tpy)(C=C-C=CH)]*
5.3. 1.1. Géometries
5.3.2. Propriétés spectroscopiques : les spectres UV-Visible
5.3. 2. Complexe [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]**
5.4 Conclusion

Bibliographie
Conclusion générale et perspectives

Annexe

134
135
138
139
139
139
140
144
146
174

149

152



UV-Vis
vdW

HF

oM
HOMO
LUMO
DFT
TDDFT
LDA
GGA
ILCT
MLCT
LLCT
MMLCT
PCM

RX
OLED
ADF
CPCM
[CAN"N]
KS
[NAC/N]
[NANAN]
S1

T1

Abbreviations

UltraViolet-Visible

van der Waals

Hartree Fock

Orbitale Moléculaire

Highest Occupied Molecular Orbital

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Density Functional Theory
Time-Dependent Density Functional Theory
Local Density Approximation

Generalized Gradient Approximation
Intra Ligand Charge Transfer

Metal to Ligand Charge Transfer
Ligand to Ligand Charge Transfer
Metal-Metal to Ligand Charge Transfer
Polarizable Continuum Model

Rayons X

Organic Light-Emitting Diode
Amsterdam Density Functional
Conductor-like Polarizable Continuum Model
Ligand phényldiimine

Kohn—-Sham equation

Ligand phényldiimine

Ligand triimine

Singlet

Triplet






Introduction générale



1 Introduction générale

es complexes organométalliqgues mono et polynucléaires a ligands carbonés a base
de platine, suscitent depuis un certain nombre d’années, un intérét scientifique
particulier de la part de nombreux acteurs tant expérimentateurs que théoriciens en
raison de leurs propriétés électroniques spécifiques [1-16]. Cependant, afin de développer des
matériaux répondant a des applications données, il est nécessaire de comprendre le
comportement fondamental de ces molécules dans le but d’en optimiser les propriétés

désirées et de générer de nouvelles technologies.

Mon travail de thése a porté sur une analyse théorique des propriétés structurales,
¢lectroniques et spectroscopiques d’un ensemble de ces systémes mono et binucléaires a base
de platine a ligand carboné. Nous présenterons au cours de ce manuscrit sur 1’utilisation de
ligands terpyridiniques. Les composés étudiés ont été synthétisés et caractérises dans des
équipes de chercheurs expérimentateurs avec lesquels collabore 1’équipe de Chimie théorique
inorganique de I’Institut des Sciences Chimiques de Rennes au sein duquel j’ai effectué mon
séjour, en particulier celui Yam de 1’université de Hong Kong qui s’intéressent fortement a
I’élaboration et la caractérisation de ce genre de systémes organométalliques. je me suis
intéressée a 1’étude théorique de nouveaux systemes organométalliques mono et poly-
nucléaires ayant des applications potentielles dans le domaine de 1’électronique moléculaire

comme briques de construction pour la formation de systémes électroniques élaborés.

Les systémes auxquels je me suis intéressée, ont été étudiés a 1’aide de la méthode de
chimie quantique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT en anglais pour
Density-Functional Theory) qui donne généralement des résultats d’une bonne précision pour

des temps de calcul raisonnables. Un bref rappel des fondements de cette méthode de calcul
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est donné dans le premier chapitre. Ce chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur
les complexes luminescents de platine(ll) terpyridiniques. En suite nous allons entrer dans les
détails des méthodes de calcul utilisées puis discuter différents aspects importants comme le
choix de la méthode a utiliser.

Dans le deuxiéme chapitre je m’intéresse aux propriétés spectroscopiques de
complexe organométallique mononucléaire du platine (I) de formule [Pt(tpy)(C=C-
C=CH)](0OTf)[17]synthétisé dans le groupe de Yam & Hong Kong. Au début, nous avons
recherché une fonctionnelle adaptée pour décrire les propriétés de complexes a base de
platine. Le choix de la fonctionnelle de la densité est donc montré comme étant un parameétre
décisif a la précision des résultats attendus lors de la simulation des propriétés de I'état
fondamental du complexe étudié [18-19]. L'étude des fondements de la TD-DFT, théorie
donnant acces aux propriétés des états excites, permet a nouveau de mettre en avant la
fonctionnelle de densité utilisée. Des études sur les complexes hypothétiques [Pt(‘Bus-
tpy)(C=C)n-H)]*avec n = 1-4 ont également été effectuées afin de d’analyser 1’effet de
I’allongement du pont organique 7 insatureé reliant le groupement donneur terpyridine riche en

électrons sur les propriétés structurales, électroniques et optiques de ces systemes.

Dans le domaine des complexes de transition a ligands alcynyles, nous nous sommes
intéressés a une série de composés ayant des fragments métalliques a base de platine. Le
travail qui sera développé dans cette thése s’est axé sur 1’étude des molécules [(‘Bus-tpy)Pt-
(C=C)n-Pt('Bud-tpy)]?*, (n = 1-4)[20] synthétisés dans le laboratoire de V. W.-W. Yam
(Hong Kong) et qui montrent des propriétés luminescentes intéressantes et inhabituelles. En
effet, la série de complexes homo-bimétalliques représentée sur le schéma 1. Elles possédent
un pont carboné conjugué de longueur variable et 1’atome métallique qui stabilise la chaine
carbonée est un platine. Nous avons entrepris 1’étude des spectres d’absorption électronique
des complexes [(‘Bus-tpy)Pt-C=C-Pt(‘Bus-tpy)]**, [(‘Bus-tpy)Pt- C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]*",
[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)s-Pt(‘Bus-tpy)]** et [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)s-Pt(‘Bus-tpy)]**, dans le but de
déterminer la nature des transitions électroniques observées expérimentalement et de

comprendre 1’effet hypsochrome observé. Les résultats font 1’objet du troisiéme chapitre.
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2+

Schéma 1: Complexes de formule [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]>*[20].

Dans le prolongement des études théoriques et dans un souci de compréhension des
perturbations électroniques et structurales engendrées par la modification de la chaine, je me
suis intéressé a certains composés de platine (11) terpyridiniques. Les principaux résultats
obtenus sont rapportés dans le dernier chapitre. Les résultats obtenus s’averent d’une grande
utilité pour I’interprétation des spectres d’absorption et d’émission (domaine ultra-violet /

visible / proche infra-rouge) et des propriétés de luminescence.

Dans un cinquiéme chapitre, sera développée une étude concernant I’effet de 1’agrégation
des molécules sur les propriétés géométriques et photophysiques de complexes de platine (I1)
de formule générale 1 Pt(tpy)(C=C-C=CH)]* [17] et et 2 [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-
tpy)]?*[20]. Nous porterons notre attention sur ’effet de 1’agrégation sur les propriétés

photophysiques de ces espéces et en tenant compte des effets de solvatation.
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Chapitre 1

Rappels théorigues et methodologiques



Rappels théoriques et méthodologiques

1.1. Introduction

Les complexes organométalliques et autres complexes de métaux de transition
portant des ligands organiques ont vu I’intérét que la recherche fondamentale et appliquée
leur porte décupler au cours des derniéres années. Leurs propriétés électrochimiques ou
photochimiques qui sont facilement modulables rendent ces complexes attirants dans divers
domaines d’application. Par exemple, leur énergie de luminescence, fluorescence ou
phosphorescence, peut étre modifiée en ajustant astucieusement différents parametres tels

que des facteurs structuraux ou électroniques.

L’¢tude des propriétés de luminescence de molécules et de matériaux moléculaires
constitue un domaine de recherche en plein essor. Aujourd’hui, de nombreux matériaux
utilisent la luminescence et font partie intégrante de notre environnement journalier. La
luminescence désigne I’émission d’un rayonnement lumineux, dans le domaine visible ou
non, qui n’est pas d’origine thermique. Cette émission peut avoir plusieurs origines. Citons
par exemple la chimiluminescence (due a une réaction chimique), la bioluminescence (due a
une réaction enzymatique) responsable de la brillance des vers luisants, la triboluminescence
(due a une déformation physique) ou encore I’électroluminescence. Nous nous intéresserons
ici a la photoluminescence dont 1’origine est I’irradiation du composé luminescent par un

rayonnement lumineux. Ce phénomeéne est représenté par la figure 1.1,
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Figure 1.1: Principe de la photoluminescence.

Sous D’effet d’un rayonnement lumineux suffisamment énergétique une molécule
passe dans un état excité. Un état excité peut avoir des devenirs tres divers: il peut par
exemple subir des transformations physico-chimiques, des changements conformationnels,
des réactions chimiques. Il peut également revenir a son état fondamental, soit par
conversion interne (perte d’énergie sous forme de phonon), soit par I’émission d’un photon :

c’est la désexcitation luminescente. [1]

Une molécule portée a 1’état excité aprés absorption d’un photon, revient a son état

fondamental par divers processus de désexcitation (Figure 1.2).
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Figure 1.2: Processus de désactivation de [ ’état excité.
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Fluorescence et phosphorescence se distinguent par les états excités a 1’origine de
I’émission. Dans le premier cas, on parle d’état excité singulet et d’en 1’autre d’état excité
triplet. Le premier paramétre les distinguant est la durée de vie d’émission. Elle se déduit de
la mesure de I'intensité de la luminescence en fonction du temps. La phosphorescence, qui
implique le passage d’un état singulet a un état triplet par inversion de spin, est retardée : le
temps séparant I’excitation de I’émission est plus long que dans le cas de la fluorescence. Si
le temps qui sépare l'irradiation de I'émission est inférieur a 1 us, on parle de fluorescence.

Dans l'autre cas, il s'agit de phosphorescence [1].

Aprés absorption d’un photon par une molécule et passage de So a S, le retour a
1’état fondamental Sp de la molécule peut s’effectuer de différentes fagons comme le montre
le diagramme de Jablonski (Figure 1.3)[1] qui permet de distinguer les transitions non
radiatives et des dés excitations radiatives. Les transitions radiatives S1—Sp correspondent a
une émission fluorescente caractérisée par la longueur d’onde d’émission. L’introduction
d’un cation d’un métal de la deuxiéme ou troisiéme ligne permet d’avoir accés a 1’état triplet
(T1) par couplage spin-orbite. Lors de I’excitation d’une molécule par absorption de photon,
la molécule passe de I’état So & S1. A partir de cet état S1, un couplage spin-orbite permet
d’atteindre 1’état triplet T1 de plus basse énergie. La transition radiative T1—So est

responsable de la phosphorescence et est caractérisée par une longueur d’onde d’émission.

Relaxation
A ) Vibrationnelle Croi i
E Etat excité | roisemen
Singulet ntersystéme
l Etat
s Triplet
&
¥ | g
S1 3 % ‘ ;
‘ A,
T
|
Absorption Fluorescence ‘ ‘
‘ Phosphorescence
i
¥ | v
v | i
v .
SO K L4 SO

Figure 1.3: Diagramme de Pérrin-Jablonski.
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Le passage de I’état singulet (fluorescence) a I’état triplet (phosphorescence) se fait
par un croisement intersystéme. Ce croisement intersystéme est favorisé avec les complexes
de métaux de transition tels que 1’osmium (II), le ruthénium (II), I’iridium (111), le platine
(11). Ces ions de transition de la deuxiéeme et de la troisieme série ont un couplage spin-
orbite fort favorisant le passage de 1’état singulet vers 1’état triplet. Les composés de métaux
de transition, comme les complexes du platine (II) faisant 1’objet de cette theése, présentent

des propriétés de luminescences intéressantes.

Les travaux décrits dans cette these ont porté sur I'application de méthodes de la
chimie quantique a I'étude de différents types des complexes terpyridiniques a base de
platine. On s'est notamment intéressé a la structure géomeétrique, la structure électronique et
aux relations structures-propriétés optiques. Afin de mieux appréhender les propriétés de
luminescence de ces complexes, il est important de décrire I’environnement immédiat du
platine et la géométrie des complexes. La structure électronique de 1’état fondamental
pourra étre identifiée, ainsi que les premiers états excités résultant des différentes excitations
électroniques pouvant se produire dans les complexes: transfert de charge du métal vers le
ligand (MLCT), transfert de charge interligand (LLCT) ou transition intraligand (IL).

1.2. Propriétés des états excités des complexes de platine (I1) terpyridiniques

Les complexes phosphorescents que nous étudierons dans le cadre de cette thése sont
des complexes de platine (IT). Ce métal, a ce degré d’oxydation, posséde des caractéristiques
qui le rendent particulierement attractif pour 1’é¢tude de la luminescence, le platine (II)
adopte une géométrie plan-carrée. C’est cette géométrie qui est largement responsable des
propriétés d’absorption et d’émission des complexes de platine (II).De configuration
électronique d®, les orbitales d du platine (IT) présentent 1’éclatement simplifié présenté dans
la figure 1.4 ci-dessous [2]. Considérons un Pt(Il) avec quatre ligands L placés trés loins de

lui et de fagon uniforme dans 1’espace (symétrie sphérique autour du métal).
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Figure 1.4: Diagramme simplifie de | ’éclatement des orbitales d du platine (I1).

Cette géométrie provoque 1’éclatement des orbitales avec une orbitale inoccupée de
haute énergie (d«*-%) et les quatre autres orbitales (dxy, d-?, dx. €t dy;) sont stabilisées.
L’ordre énergétique de ces quatre dernieres orbitales dépend directement du type de ligand

(nombre de liaisons o et conjugaison = des ligands...).

La 2,2’ :6’,2"-terpyridine a fait 1’objet de nombreuses études en vertu de ses qualités
exceptionnelles d’agent de complexation des ions métalliques. La multitude d’applications
de ce ligand a motivé de grandes avancées en synthese des terpyridines durant la derniére
décennie. Les complexes issus de terpyridines peuvent étre utilisés en photochimie pour la
réalisation de dispositifs luminescents [3], ’assemblage de capteurs électrochimiques [4-5],
la détermination colorimétrique des métaux [6-7], et bien entendu comme sensibilisateurs

dans les procédés de conversion photovoltaiques [8-9].

Les terpyridines fonctionnalisées ont également trouvé de vastes domaines
d’applications en pharmacologiec et en biochimie [10], notamment comme fixateur de
I’ADN [11-12], et dans la recherche d’antitumoraux [13-14]. Certains domaines de la
catalyse homogéne [15-16] et de la catalyse asymétrique [17] font également usage de

ligands terpyridines.

L’utilisation des 2,2° :6°,2"-terpyridines dans tous ces divers domaines
d’applications et de recherches a motivé la création d’une vaste chimiotheque de ligands
terpyridines diversement substitués. En effet, les propriétés redox et photophysiques des

complexes terpyridiniques dépendent en grande partie de I’influence électronique des
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substituant. Il ya plus de 70 ans, Burstall et Margon furent les premiers a decrire la synthese
de la terpyridine [18-19]. Méme si le nombre de publications traitant des complexes a base
de terpyridines a subi un fort accroissement, les publications rapportant la préparation de

dérivés fonctionnels du ligand 2,2’ :6°,2"-terpyridines sont en comparaison peu nombreuses.

Cargill-Thompson a passé en revue les synthéses de terpyridines jusqu’en 1996 [20]
tandis que Heller et Schubert ont ensuite décrit des méthodes plus récentes et plus

innovantes [21].
1.2.1. Complexe [Pt(tpy)CI]*

Le complexe de platine a ligand terpyridine (tpy) et chlorure [Pt(tpy)CI]* (Schéma
1.1) est connu depuis les années 1934 [22]. Le complexe [Pt(tpy)CI]*X" a une couleur a
I’état solide et en solution dépendante du contre anion (ClO4 (rouge), Cl(orange) et PFe
(jaune)) [23]. Par contre, quelque soit le contre anion, le complexe [Pt(tpy)CI]"X" est non
émissif en solution et a température ambiante du fait des ligands a champ faibles qui
favorisent 1’état excité non radiatif d-d [24]. Le spectre d’absorption des sels de [Pt(tpy)CI]*
en solution présente plusieurs bandes. Dans I’UV (< 350 nm), de fortes bandes d’absorption
sont attribuées aux transitions intraligands = - = * (IL) et dans le visible (350 nm < A< 450
nm) des bandes d’absorption beaucoup moins intenses sont observées et attribuées au
transfert de charge métal-ligand (MLCT). A basse température dans un verre organique, les
sels de [Pt(tpy)CI]* montrent une émission structurée (Amax = 465 nm). Cette émission est

attribuée a 1’état triplet des transitions intraligands (IL).

]+

Schéma 1.1 : Complexe [Pt(tpy)CI]™.

Depuis la découverte du complexe terpyridinique [Pt(tpy)CI]*, un nombre important
de dérivés pour lesquels I’atome de chlore est remplacé par un autre ligand a champ fort (-

NCS, -OMe ou —OH) ont été étudiés [25-30]. Dans ces cas on observe la luminescence des
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complexes dans le dichlorométhane a tempeérature ambiante, attribuée a la désactivation
d’un état SMLCT. Cependant, depuis le début des années 1990, Dattrait envers la
luminescence et les propriétés des états excités de ces complexes terpyridiniques a stimulé
la mise au point et I’étude d’une profusion de systémes pour lesquels des états excités
émissifs ont pu étre subtilement modulés en fonction de la structure des ligands.Ainsi, les
complexes de type [(tpy)PtCI]* ne sont pas émissifs a température ambiante en solution (tpy
= 2,2";6',2"-terpyridine). Mais lorsqu’un groupement électroattracteur est placé en position

4’ de la terpyridine, une émission dans le visible peut étre observée a température ambiante

(Figure 1.5)

Figure 1.5: Effet d 'un groupement électroattracteur en position 4’ de la terpyridine.

Les complexes [(tpy)PtCI]" ont un écart énergétique AE suffisamment faible pour
que 1’état excité d-d puisse-t-&tre peuplé & température ambiante, d’ou 1’absence de
phosphorescence. Les groupements —CN ou —SO2Me placés en position 4°, en stabilisant la
LUMO, engendrent un AE plus important et empéchent le peuplement de 1’état excité *d-d

rendant ainsi les complexes luminescents a température ambiante.

Le groupe de Che [31] a étendu cette stratégie a d’autres complexes de type [(4’Ar-
tpy)-Pt-CI]". En plagant un groupement aryl en position 4> d’une terpyridine, ils ont pu

stabiliser I’orbitale 7t* et ont de cette facon obtenu des complexes luminescents a
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température ambiante. Le méme type de résultat a été observé par 1’équipe de McMilling
voir la figure 1.6 [32-33].

+ ‘ SN +
a
| S “N X
~N—Pt—N_ =
Cl L cl i
-X = -0OMe , -Me , -Br , -CN
Che et Al. Mc Millin et Al.

Figure 1.6: Stabilisation de la LUMO par un groupement aryl.

Le complexe de McMillin (Figure 1.6 a droite) donne une émission a 640 nm qui a
été attribuée a un état excité de fort caractére ]ILCT (Intra Ligand Charge Transfer, transfert

de charge au sein d’un méme ligand) mais comprenant également un caractére SMLCT et

3LC.
2.1.2. Les acétylures de platine(ll) [Pt(tpy)(-C=CR)]*

Depuis la description original du complexe [Pt(phen)(C=CPh).] par Che et coll. [34]
en 1994, la famille des complexes polyimines d’acétylures de platine (II) s’est
considérablement étoffée et leurs propriétés photophysiques ont été intensivement étudiées
[35-38]. Ces composés se sont justes prometteurs pour des applications dans divers
domaines tel que la limitation optique,[37,39] 1’électroluminescence,[40] la sensibilisation
de l’oxygene singulet,[41-42] la production photocatalytique d’hydrogene [45-47], la
détection cationique, [43,44,38] le vapochromisme, [48-49] la chimie médicinale [50] et le
marquage biologique [35].

Afin de rendre énergétiquement élevé 1’état excité d-d, on peut également chercher a

déstabiliser I’orbitale dx2-y2. Pour cela, des ligands a champ fort, ayant un caractére
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fortement o-donneurs sont utilisés. La théorie du champ de ligand nous indique en effet que
plus un ligand est a champ fort, plus 1’éclatement des orbitales d du métal est grand. Ainsi,
alors que le complexe [(bpy)PtCl2] n’est que trés faiblement luminescent a température
ambiante (bpy = 2,2’-bipyridine), le remplacement des ligands chlorures a champ faible par
des ligands cyanures fortement o-donneurs rend le complexe [(bpy)Pt(CN)2] luminescent a
température ambiante [51-52].Cet effet est encore plus marqué lorsque des ligands de type
aryl-acétylures (encore plus fortement o-donneurs) sont employés. De nombreux groupes se

sont penchés sur cette stratégie [53].

Citons le groupe de Yam qui a développé une méthode pour synthétiser les
complexes de type [(tpy)Pt-C=C-Ar]" [38].Son groupe a pu montrer (Figure 1.7) que dans
de tels composés, la HOMO posséde a la fois une contribution du métal et de I’aryl-

acétylure. Par ailleurs, la LUMO repose principalement sur le ligand terpyridine.

I en résulte que I’état émissif de plus basse énergie (issu de la transition
HOMO—LUMO puis d’un croisement intersystéme) de ces complexes est qualifi¢ de
SMLCT/LLCT car la transition qui lui donne naissance est un mélange des transitions
[dr(Pt)—n*(tpy)] et [n(C=CR)—n*(tpy)] [54]. Ici, le terme LLCT (Ligand to Ligand

Charge Transfert) correspond au passage d’un électron entre les orbitales de deux ligands

différents.
o Ydd _
e, + 3d'd s = = * = T P +
PP MLt seeee SMLCTILLET | SN NS
ST TN Ty it )
L sN—PI—N__= v .
Cl
étal fondamental | R

Figure 1.7: Utilisation d'un acétylure comme ligand.

L’introduction d’un ligand acétylure a champ fort, permet de baisser I’énergie du
transfert de charge du métal vers le ligand terpyridine (tpy) tout en élevant celle
correspondant aux transitions d-d. Ainsi, la désactivation de 1’état excité devrait favoriser les

processus radiatifs plutot que ceux non radiatifs. En effet, de nombreux auteurs ont publié
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des exemples de complexes de platine (1) a ligand acétylure luminescents en solution et a

température ambiante avec de trés bons rendements quantiques.

Bien que ces complexes soient proches des dérivés a ligand bipyridine, ils se
distinguent par la contribution du transfert de charge interligand ( = (C=C)— = *tpy)) a
I’état excité de plus basse énergie. En effet, Castellano et al. I’ont montré dans une étude
comparative entre des complexes de platine a ligand bipyridine et leurs homologues a ligand

terpyridine, dont le ou les ligands acétylures sont identiques (Schéma 1.2) [53].

—’-i-
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Pt =R
Z N N
l \R
-
oTf

R = CgHs R =CgHs
R = t-Bu R = t+Bu

Schéma 1.2: Complexes des platine (I1) étudiés par Castellano et col.

Il en ressort que les complexes terpyridiniques de platine (Il) avec un acétylure
aromatique en tant que co-ligand (ex., [Pt(tpy)(-C =C-Ph]") présentent une contribution plus
importante de type transfert de charge du ligand acétylénique n(C=C) vers le ligand
terpyridine ©*(tpy), (LLCT), se traduisant par des bandes d’absorption a plus basse énergie
et un état émissif composite 3(MLCT/LLCT). Ces observations ont été corroborées par des
études théoriques basées sur des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[55-56].

Une des conséquences de la participation des électrons = de I’acétylure a la HOMO,

est que D’énergie de 1’émission observée décroit avec l’augmentation de la richesse

électronique du ligand acétylure [57]. Ceci a été montré par une étude de Yam et al. sur une
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série de complexes a ligand terpyridine (tpy) et arylacétylure, dont la position en para a été
substituée par des groupements d’effet inductif donneur croissant (Schéma 1.3) [38]. Les
propriétés photophysiques de ces complexes ont été étudiées dans ’acétonitrile a 298 K et
elles montrent que 1’énergie de 1’émission observée décroit de (R = NO2, Aem =560 nm) a
(R = Me, Aem = 665 nm).

De nombreux travaux ont montré I’effet nuisible sur la luminescence d’un
substituant trés électrodonneur, amino et alkoxy, en para du ligand arylacétylure. Yam et al.
ont publié une étude de complexes a ligand terpyridine dont le ligand arylacétylure est

substitué en para par différents groupements alkylamino(Schéma 1.3 droite) [58].

R =CH2CH20OMe ; H: Me R=NO2;Cl; H; Me.

Schéma 1.3: Complexes des platine (I1) étudiés par Yam.

La présence de groupements fortement électro-donneurs, tels que des dérivés d’anilines
ou de phénols, engendre des bandes d’absorption de basse énergie attribuées a des transferts
de charge comportant une contribution importante d’états LLCT de faibles niveaux

énergétiques, qui semblent défavoriser les propriétés de luminescence des complexes.

Yam et al. ont décrit deux autres complexes de platine a ligand terpyridine pour la
détection de cations alcalino-terreux et utilisant deux types de récepteurs au niveau du

ligand acétylénique [38,59]. Le premier utilise le méme récepteur que celui utilisé par Che
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et al. (Figure 1.8) dans le cas précédent et le second est de type éthynyl-N-phénylaza-15-

crown-5.

Le complexe b présente un comportement analogue au complexe a décrit par Che et
al.. Le complexe b (Figure 1.8) montre en spectrométrie d’absorption une bande de basse
énergie centrée sur 555 nm et attribuée au transfert de charge interligand LLCT (CH3CN,
298 K). Ce complexe ne montre aucune émission dans I’acétonitrile a température ambiante,
du fait de la présence de I’hétéroatome qui piege 1’état excité. L’addition de divers cations
(Mg?*, Ca?*, Cd*", Li* et Na") provoque un déplacement vers le bleu de la bande
d’absorption LLCT, induisant un changement de couleur de la solution. Par contre, aucune
augmentation de la luminescence (¢) n’est observée, contrairement au complexe a dont la

luminescence croit en présence de magnésium (II) et calcium (II).

it
oTr A Q,{ j

b \'O\)D

Figure 1.8: Complexes a et b.

Le groupe de Che a présenté une série de complexes dont le ligand acétylénique est
substitu¢ par des groupements glycosides et qui ont été utilisés en tant que marqueurs de
cellules cancéreuses, malgré de faibles rendements quantiques (['‘Butpy]Pt-C=C-CsHs-
GlyAc) [50]. En effet, les complexes de platine a ligand terpyridine présentent 1’avantage
d’étre plus facilement hydrosolubles du fait qu’ils sont chargés. De plus, ces complexes

présentent des activités cytotoxiques intéressantes.

Il a été décrit des complexes de platine ou le ligand acétylénique est substitué par
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une métalloporphyrine (M = zinc ou magnésium) [60]. Les auteurs ont étudié la vitesse du
transfert d’¢électron entre la métalloporphyrine (donneur) et le fragment tpyPt~ (accepteur).
L’excitation de la porphyrine provoque un transfert d’¢lectron rapide (2-20 ps) vers le

fragment portant le platine.

Le systéme mis au point par Han et coll [60] excités responsables des bandes
d’absorption de basse énergie (Figure 1.9). Un systéme constitu¢é d’un complexe
terpyridinique de platine (II), avec un groupement diméthylamino en position 4’ du ligand
terpyridine est connecté¢ a un dérivé de 4-éthynylaniline pour lequel I’atome d’azote se

trouve impliqué dans un fragment de type éther.

ILCT MLCT LLCT

Figure 1.9: Systeme développé par Han et coll.

Au moins trois transitions sont a 1’origine de la bande d’absorption de basse énergie
de ce complexe; un transfert de charge du groupe diméthylamino vers la terpyridine (ILCT),
du métal vers la terpyridine (MLCT) et du ligand acétylénique vers la terpyridine (LLCT).

Cette dernicre constitue 1’état excité de plus basse énergie.

Han et coll [61] ont démontré qu’il était possible de faire varier successivement la
nature de 1’état excité de plus bas niveau énergétique d’un état LLCT a ILCT, puis MLCT.
En effet, dans un premier temps, 1’ajout de cations métalliques (ex., Ca’*") entraine la
mobilisation du doublet électronique non apparié¢, au niveau du fragment aniline. Le
caractére €lectro-donneur du co-ligand acétylénique s’en trouve fortement diminué et on

observe un déplacement de la bande d’absorption vers les plus hautes énergies, qui refléte
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alors la transition ILCT (Figure 1.10 a). Le transfert de charge intraligand (ILCT) peut

ensuite également étre inhibé par la formation du sel d’ammonium en position 4’ de la

terpyridine, en présence d’acide (ex., HBF4) (Figure 1.10 b). On observe alors un nouveau

déplacement vers les plus hautes énergies de la bande d’absorption, pour aboutir & une

transition reflétant un transfert de charge essentiellement de nature MLCT.
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Figure 1.10: Variation de I’absorption du complexe de platine(Il)

développé par Han et coll[61].

Comme I’illustre I’exemple précédent, la fonctionnalisation de la position 4’ de la

terpyridine et du centre métallique par un dérivé d’alcyne aromatique permet d’obtenir un

assemblage linéaire des fragments de part et d’autre du complexe terpyridinique. Cette

propriété structurelle a ét¢ mise en valeur dans la conception de systemes donneur—

chromophore—accepteur, dans le cadre de 1’é¢tude de processus de transfert d’électrons

photoinduits [60, 62-63].
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Accepteur Chromophore Donneur

Figure 1.11: Systeme développé par Chakraborty et coll.

Ziessel et McMillin ont décrit le complexede platine a ligand terpyridine et un co-
ligand éthynyle ayant des gallates (Figure 1.12 gauche) [64]. La présence des chaines
grasses permet de le solubiliser dans des solvants apolaires, tels que le dodécane. Dans ce
solvant, le spectre d’émission présente une bande dans le proche infrarouge (850 nm,
SMMLCT). Par addition d’un solvant polaire (MeOH) celle-ci diminue progressivement en
faveur d’une émission centrée a 635 nm typique de I’état *MLCT (Figure 1.12 droite). De
plus, a forte concentration (7,5 M) ce complexe permet la formation d’un organogel dans le

dodécane.
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Figure 1.12: Gauche : complexe de platine(Il) développé par Ziessel et McMillin ;
droite : spectre d’émission dans le dodécane (2.10*M, Jexc = 482 nm) avec ajout de
méthanol de 0 a 74,2 % (V/V). [64]
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2.1.3. Complexe de platine binucléaire a pont carboné

Les complexes organométalliques bimétallique a base de platine et d’un chainon n de
type poly-yne, molécules capables d’échanger au travers d’un pont organique un électron
entre les deux extrémités, sont intéressants pour leurs propriétés électroniques. C'est dans
cette optique, depuis quelques années, un certain nombre de groupes comme ceux de J. A.
Gladysz (Texas) ou encore V.W.-W. Yam (Hong Kong, Chine) s’intéressent a la synthése et
la caractérisation de nouveaux composés organométalliques a ligands organiques. lls ont en
particulier, caractérisé des composés [M]-(C=C)s-[M] ou des chaines linéaires de longueur

variées [65].

Une fagon d’influer sur les propriétés électroniques de ces molécules consiste a insérer
au sein du pont carboné des groupements riches en électrons comme des entités conjuguees
(phényle, thioféne, carborane, terpyridine...) [66-70].Il n’est pas rare non plus de trouver, en
lieu et place de I’entité conjuguée, un ¢lément métallique tel que le platine ou le mercure
[71-74]. L’entité insérée peut ne pas se limiter a un seul atome métallique mais peut
¢galement prendre la forme d’un cluster poly-métallique. Certains complexes synthétisés
par V. W.-W. Yam pour lesquels I’insertion d’un cluster triangulaire de Cu(l) a engendré
une exaltation de certaines propriétés photophysiques ou photochimiques telles que la
luminescence [75].

En collaboration avec les équipes de Rennes (France) et des groupes australien et
hongkongais, le groupe de Chimie Théorique Inorganique du laboratoire des Sciences
Chimiques de Rennes ou j’ai effectué¢ ma these, s’intéresse aux relations entre la structure
électronique et les propriétés physiques de ces composés homométalliques, afin de
comprendre les interactions métal-métal et les transferts d’électrons a travers les ligands

riches en carbone.

Nous nous sommes intéresses a des complexes terpyridiniques homobinucléaires a base
de platine. Ce dernier nous a permis d’étudier I’influence du second métal de transition, sur

les propriétés spectroscopiques du complexe résultant.

Le platine (11) possede une orbitale dz2 perpendiculaire au plan du complexe, occupée
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par deux électrons. Lorsque deux unités Pt(Il) s’approchent I’une de 1’autre selon 1’axe z, il
peut alors y avoir recouvrement entre les deux orbitales dz? et entre les orbitales = et * des
ligands. On peut ainsi dresser le diagramme d’orbitales du dimere, né de cette interaction
métal-métal. 1l est présenté dans la figure 1.13. Cette figure illustre les changements
importants qu’une telle agrégation engendre au niveau orbitalaire et permet d’expliquer les

modulations des propriétés optiques, comme cela sera expose plus bas.

Energie
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Figure 1.13: Eclatement orbitalaire résultant d 'une interaction Pt(Il)---Pt(Il).

Le recouvrement des deux orbitales dz? donne naissance a deux orbitales faiblement
liante et antiliante do et do™*, toutes deux peuplées. Ainsi, la plus haute orbitale a caractére
métallique occupée est a une énergie plus haute en présence d’interaction que dans les
molécules isolées. Nous voyons ainsi que la transition de plus basse énergie est décalée vers
le rouge (écart énergétique plus faible). Cette transition peut aussi changer de nature : dans
I’exemple figure 1.14, la transition de plus faible énergie est une T—7* pour les molécules
isolées et devient une do*—mn* en cas d’interaction Pt---Pt. L’état excité résultant de cette

transition est alors appelé MMLCT pour "metal-metal to ligand charge transfer” : 1’électron



Rappels théoriques et méthodologiques 24

est transféré de I’orbitale do*aux ligands. Plus le recouvrement entre les deux orbitales dz?
est important, plus I’éclatement des orbitales qui en découle est grand et plus la transition

do*—n* est faible en énergie.

Le groupe de Yam a montré par diffraction des rayons X qu’ils existent des interactions
a Iétat solide (Pt....Pt = 3,272 A) [76]. Toutefois, ces interactions ne subsistent pas en

solution a température ambiante, ni a 77 K dans un verre organique voir la figure 1.14.

But Bu I‘Bu Bu

Figure 1.14: Gauche : complexe de platine binucléaire a ligand tri(t-butyl) terpyridine
et ligand bis(p-éthynylphénylacétyl)calix-4-éne ; Droite : ORTEP du complexe [76].

Dans une autre série, 1l a été montré que le complexe binucléaire de platine a ligand
terpyridine ponté par une chaine polyéthylene glycol et ligand éthnylphényle que des

interactions Pt--Pt et = -- = pouvaient étre contrdlées par la température (Figure 1.15) [77].

Ces interactions metal-métal sont rendues possibles par la planéité des complexes de
platine a ligand polypyridine et acétylure. Elles conduisent & I’éclatement des orbitales
moléculaires (2dz>— do et do*), permettant de nouvelles transitions de plus basses énergies
(Figure 1.16), et tout particulierement le transfert de charge métal-métal-ligand (MMLCT).
En spectrométrie d’absorption, la formation des interactions se traduit par I’apparition d’une
nouvelle bande d’absorption entre 400 nm et 700 nm (MMLCT, do*—d = *) qui peut étre
accompagnée par une diminution en intensité de la bande d’absorption MLCT [77-80]. En

spectrométrie d’émission, I’irradiation dans la nouvelle bande d’absorption peut conduire a
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une émission dans le proche infrarouge (600-1000 nm) attribuée a 1’état triplet SMMLCT
[77-78,64,76].
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Figure 1.15: Gauche : complexe ayant de interactions intramoléculaires Pt--Pt contrblées
par la température; Droite: diagramme simplifié des orbitales moléculaires

frontiéres consécutives a une interaction entre deux dz? [77].

1.3. Théorie et méthodes

Tout au long de cette thése, nous cherchons a rationaliser les propriétés
luminescences de complexes de platine a ligands terpyridiniques. La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et sa variante dépendante du temps (TDDFT) ont prouvé
au cours des derniéres années qu'elles étaient des méthodes robustes pour décrire les
propriétés optique de ces complexes. La DFT permet notamment un bon compromis entre
temps de calcul et précision des résultats ce qui nous a naturellement conduits a I’employer

pour I’ensemble de nos études.
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1.3.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Au cours de ce travail, tous les systemes moléculaires ont été étudiés en utilisant
une méthode basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [79-88]. C’est une
méthode de calcul quantique qui s’est avérée, au cours de ces derniéres décennies, tres
puissante pour la simulation de systémes chimiques de taille importante [89-95]. Elle
s’articule autour du principe selon lequel I’énergie d’un systéme ¢€lectronique peut se définir
a partir de sa densité de probabilité électronique p(r). Comme la densité de probabilité
électronique ou, par abus de langage la densité électronique p(r) est une fonction de la
coordonnée d’espace r, I’énergie électronique E[p] est considérée comme une fonctionnelle
de la densité électronique p(r). L’avantage de la méthode DFT par rapport a une approche
basée sur la fonction d’onde (W) est que pour un systtme a n électrons, la densité
électronique ne dépend que de 3 variables (4, si le spin est inclus) au lieu de 3n (4n si le spin

est inclus) variables pour la fonction d’onde [96, 97].
1.3.1.1. Principes de base : le théoreme de Hohenberg-Kohn

Le concept de la fonctionnelle de la densité est apparu pour la premiére fois a la fin
des années 1920, implicitement dans le travail développé par Fermi [98] et Thomas [99] qui
ont introduit I’idée d’exprimer 1’énergie d’un systéme en fonction de sa densité électronique
totale. Leur modele était applicable pour les atomes mais pas pour les systemes
moléculaires. Du fait du manque de précision et de Dl’intransférabilité aux systémes
moléculaires, ce modele a été qualifié de trop simpliste lorsque celui-ci a été proposé. Méme
si cette théorie était en mesure de relier 1’énergie et d’autres propriétés du systeme a sa
densité électronique, une démonstration formelle de cette notion n’est venue que dans les
années 1960 avec le théoréme de Hohenberg et Kohn [100] qui démontre que 1’énergie de
I’état fondamental d’un systéme €lectronique non dégénéré et les propriétés €lectroniques
correspondantes sont définies par sa densité électronique. Cependant, bien que ce théoréeme
confirme 1’existence d’une fonctionnelle qui relie la densité électronique et I’énergie d’un

systéme, il ne donne pas son expression exacte.
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1.3.1.2. Principes de base : le théoréme de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham [101] ont développé, avec I’introduction de fonctions
monoé¢lectroniques (orbitales), un formalisme qui constitue la base de 1’application actuelle
de la DFT dans le domaine de la chimie numérique. Ce formalisme donne un moyen
pratique de résoudre le théoréme de Hohenberg et Kohn pour un ensemble d’¢lectrons en
interaction, a partir d’un systéme fictif d’électrons indépendants dont la densité électronique
est égale a celle du systéme réel. Selon le formalisme de Kohn-Sham, 1’énergie électronique
de I’état fondamental d’un systéme comprenant n électrons et N noyaux peut étre décrit

comme suit (en u.a.) :

R S Y[ Zx 1 ri)p(r2) ,
Elpl=—=5Y [ ¢/ (r)Vidi(r)dri— Y %P(?l Jdri+ = / [%dﬁd?‘rfﬁdc[ﬁ]
“i=1- X=1- Xi ~J .

1)

dans lequel fi représente les orbitales de Kohn-Sham, le premier terme représente
I’énergie cinétique des électrons sans interaction, le second terme correspond a 1’énergie
d’attraction électrons-noyaux, le troisiéme terme représente 1’énergie de répulsion
coulombienne interélectronique classique et le dernier terme, connu sous le nom de « terme
d’échange corrélation », représente la correction a 1’énergie cinétique résultant de la nature
des ¢€lectrons interagissant entre eux et toutes les corrections non classiques a I’énergie de

répulsion.

électrons-électrons. La densité électronique p(r) du systéme est alors

n
p(r)= Z ”?’|{bi(r;‘|L
i=1
)
Les orbitales de Kohn-Sham sont déterminées en appliquant le principe variationnel a
I’énergie E(p) qui conduit aux équations de Kohn-Sham analogues aux équations de

Hartree-Fock :
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hidi(r1) = €di(r))

©)
ou hj représente I”hamiltonien monoélectronique de Kohn-Sham :
- 1, ¥z (ra) ‘
hi = =5V — —'I+/p‘ ’]ﬂ'f‘2+ch(f‘lJ
< x=1"xi 2
(4)
etareprésente 1’énergie de Kohn-Sham de I’orbitale associée. Vxcest la dérivée
fonctionnelle de 1’énergie d’échange-corrélation :
Vxclp] = Obxcp)
op
(%)

Une fois Excconnue, Vxcpeut facilement étre obtenue. L’importance des orbitales
de Kohn-Sham est qu’elles permettent a la densité d’étre calculée a partir de 1’équation (2).
La résolution de 1’équation Kohn-Sham est traitée de fagon auto-cohérente, partant d’une
densité initiale, qui pour un systeme moléculaire peut étre simplement la superposition des
densités électroniques des atomes. Cette procédure permet aux équations de Kohn-Sham
d’étre résolues, conduisant a des orbitales de Kohn-Sham initiales. Ce premier ensemble
d’orbitales est alors utilisé pour calculer une meilleure densité a partir de 1’équation (2). Ce
processus est répété jusqu’a ce que la densité électronique et 1’énergie d’échange-corrélation
satisfassent un critére de convergence précis, préalablement choisi. A partir de 13, I’énergie

¢lectronique du systéme est calculée a partir de I’équation (1).

Les orbitales de Kohn-Sham sont exprimées sous la forme d’une combinaison
linéaire. La résolution des équations de Kohn-Sham correspond par conséquent a la
détermination des coefficients de la combinaison linéaire de fonctions de base, de maniére
analogue a ce qui se fait dans les calculs de type Hartree-Fock-Roothaan. Le choix de la
base est donc également de grande importance dans les calculs DFT. Cependant, alors
gu’avec la méthode Hartree-Fock le temps de calcul varie comme le nombre de fonctions de
base a la puissance quatre, il ne varie seulement qu’a la puissance trois avec la méthode

DFT.
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L’énergie d’échange-corrélation Exc est généralement divisée en deux termes
séparés, un terme d’échange Ex et un terme de corrélation Ec. Le terme d’échange est
normalement associé aux interactions entre électrons de méme spin, tandis que le terme de

corrélation représente essentiellement les interactions entre ceux de spin opposeé.

Exclp] = Ex [p] + Ecp]

(6)
Ces deux termes Ex et Ecsont eux aussi, des fonctionnelles de la densité

électronique.

Les fonctionnelles correspondantes sont connues comme étant respectivement la

fonctionnelle d’échange et la fonctionnelle de corrélation.
1.3.2. Fonctionnelles

Les limites de la méthode DFT résident dans le fait que cette énergie d’échange-
corrélation ne peut étre calculée de facon exacte, puisque les théoremes de Hohenberg et
Kohn ne donnent pas 1’expression de la fonctionnelle de la densité. Des fonctionnelles
d’échange corrélation sont donc paramétrées de facon plus ou moins empirique. On
distingue les fonctionnelles qui ne dépendent que de la densité, dites LDA (pour Local
Density Approximation), celles qui dépendent de la densité et de son gradient, dites GGA
(pour Generalized Gradient Approximation) et celles dites hybrides, qui font intervenir une

partie de I’échange “non local” exact Hartree-Fock.
1.3.2.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) constitue 1’approche la plus simple
pour représenter la fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle a été proposée pour la premiere
fois par Dirac en 1930 [105] et a été utilisée ensuite avec le modéle de Thomas-Fermi dans
la méthode dite de Thomas-Fermi-Dirac [98, 99].
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4f3
Evaclpl ==Cx [ (1

(7)

ou la constante Cxest donnée par

(8)

Les résultats obtenus a partir de cette fonctionnelle sont extrémement modestes en

raison de son approximation grossiere qui suppose implicitement que 1’énergie d’échange en
n’importe quel point de I’espace, est une fonction de la densité électronique en ce point
seulement et peut étre donnée par la densité électronique d’un gaz d’électrons homogene de

la méme densité.

L’approximation locale de la densité de spin (LSDA) proposee par Slater [103]
représente une application plus générale de la fonctionnelle LDA qui introduit la
dépendance du spin pour les systemes qui sont soumis a un champ magnétique externe, les
systemes polarisés et les systemes ou les effets relativistes sont importants. Dans 1’approche

LSDA, la fonctionnelle d’échange est donnée par :

A k! 4/3 4f3
B o] = ey [ (ol + ) dr

)
Dans cette équation, p«et ps représentent respectivement les densités haut spin et

bas spin. Evidemment pour les systemes a couche fermée p.et ps sont égaux et LSDA

devient identique a LDA.

Avec la fonctionnelle LDA, 1’énergie de corrélation EC est difficile a obtenir
séparément de 1’énergie d’échange Ex. Plusieurs formulations ont été développées dont la

plus utilisée est celle proposée par Vosko, Wilk et Nusair [104]. En dépit de sa simplicité
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conceptuelle, I’approximation LDA conduit parfois a de bons résultats du fait qu’elle sous-

estime généralement Ex, mais sur-estime Ec.
1.3.2.2 Approximation du gradient généralisé

L’approximation du gradient généralis€ (GGA) prend en compte le fait que
I’énergie d’échange et de corrélation ne dépendent pas seulement de la densité, mais aussi
de son gradient. Le développement de fonctionnelles GGA, représente une amélioration
significative du calcul de I’énergie d’échange-corrélation. En effet, les méthodes GGA
tendent a donner de bons résultats concernant les énergies totales [108], les énergies
d’atomisation [105-107], les différences d’énergie structurales et les barriéres d’énergie
[108, 109]. Elles ont tendance a sur-estimer les longueurs de liaison [107], compensant la
fonctionnelle LDA qui, elle, a tendance a les sous-estimer. Cependant, la précision des
méthodes GGA n’est toujours pas suffisante pour une description correcte de certaines
propriétés chimiques comme les potentiels d’ionisation, les affinités électroniques [107,
110] ou les interactions faibles de type van der Waals par exemple [111, 112]. A I’état
solide, elles ne donnent pas de résultats significativement meilleurs que LDA [113-119].
Parmi les fonctionnelles GGA les plus utilisées, on peut citer par exemple les fonctionnelles
BP86 [106], PW91 [120] et revPBE [121].

Ces dernieres années, une nouvelle catégorie de fonctionnelles GGA a été
développée en intégrant plus d’information semi-locale au-dela du gradient de la densité de
premier ordre contenu dans les fonctionnelles GGA. Ces méthodes, nommées meta-GGA,
dépendent explicitement des gradients d’ordre supérieur de la densité, ou typiquement de la
densité de I’énergie cinétique. Ces méthodes représentent une amelioration significative
pour la détermination de plusieurs propriétés telles que les énergies d’atomisation.
Cependant, elles sont plus difficiles a mettre en ceuvre et présentent souvent des problémes

de stabilité numérique.
1.3.2.3 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides combinent 1’échange-corrélation des méthodes

conventionnelles GGA avec un pourcentage d’échange exact Hartree-Fock. Apportant une
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amelioration notable par rapport aux fonctionnelles GGA pour de nombreuses propriétés,
elles sont devenues tres populaires et sont maintenant largement utilisées. Parmi les plus
connues, il y a la fonctionnelle PBEO [122, 123] et la fonctionnelle B3LYP [124] que j’ai
utilisées au cours de mon travail et dont les formules générales sont pour la fonctionnelle
PBEO :

HybridPBEO _ pDFT HF DFT
Exc =Exc' +alEx" —Ex ")

(a=0,25)

et pour la fonctionnelle B3LYP :

Hybrid BALY P = P )
Exl™ = (1—a)ELP +aELZ" + bEE® + cEEP + (1 — ¢) EEP

(@=0,20;b=0,72;,c=0,81)

Les méthodes hybrides méta-GGA (HM-GGA) représentent une nouvelle classe
basée sur le méme concept que les fonctionnelles méta-GGA. La différence réside dans le
fait qu’elles dérivent des fonctionnelles meta-GGA plutdt des fonctionnelles GGA
standards. Par conséquent, ces fonctionnelles dépendent de 1’échange Hartree-Fock, de la
densité¢ électronique, de son gradient et la densité d’énergie cinétique. Ces méthodes
représentent une amélioration par rapport aux formalismes précédents, en particulier dans la
détermination des barriéres énergétiques et les énergies d’atomisation. On peut citer par
exemple la fonctionnelle hybride méta-GGA MO06 [125, 126] et M0-62X [127] utilisée au

cours de mon travail.

Derniérement, une nouvelle gamme des fonctionnelles hybrides caractérisées par
un pourcentage d’échange exacte Hartree Fock qui varie selon la distance intramoléculaire,
est apparue pour traiter en particulier le potentiel d’échange a longue portée (Range-
separated hybrids functionals) que les fonctionnelles hybrides classiques ne peuvent pas

traiter correctement. On peut citer comme exemples de ces fonctionnelles dites a longue
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portée, la fonctionnelle CAM-B3LYP (Coulomb Attenuated Model-B3LYP) [128] et la
fonctionnelle LC-PBE (Long range-Corrected-PBE) [129].

1.3.3 Théorie de la fonctionnelle de la densite dépendante du temps (TD-DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT en
anglais pour Time-Dependent Density Functional Theory) est devenue une méthode
populaire ces dernieres années pour le calcul de diverses propriétés, en particulier les
spectres d’absorption UV-Visible [130-132]. Avec cette méthode, le calcul des transitions
¢lectroniques permettant le calcul des bandes d’absorption, est basé sur la réponse linéaire
de la densité électronique de 1’état fondamental d’une molécule soumise a un champ
¢lectromagnétique. Cette approche peut, en principe, s’appliquer au calcul de tous les états

excités indépendamment de leur symétrie et de leur état de spin.

Cette approche populaire a été appliquée avec succes a des molécules de petite et
de grande tailles[133], a des systémes organiques a couche ouverte [134] ou encore aux
systemes organométalliques [135-137]. En outre, pour les molécules a couche fermée, la
méthode TD-DFT peut étre utilisée pour les deux états excités singulet et triplet a condition
que les énergies de transitions soient petites par rapport a leurs potentiels d’ionisation
verticale. Afin d’obtenir les énergies d’excitation et les forces d’oscillateur correspondant a
ces transitions électroniques, la TD-DFT traite une molécule comme étant soumise a une
perturbation dépendante du temps provoquée par le champ électrique oscillant de la lumiére
incidente [130, 131, 135, 138-140]. La densité électronique devient donc dépendante du
temps:

p(rit) =Y niloi(r,1)|?

i=1
(10)

Utilisant ’approximation de la réponse linéaire selon laquelle les changements de
la densité électronique sont supposés étre proportionnels a des variations du champ externe,
le comportement d’une molécule dans un champ dépendant du temps est décrit par un

ensemble d’équations de Kohn-Sham dépendantes du temps :
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1 2 N Z' T (;'
{—;WT— %Jr/p(r“'”f«’f‘z-kvxa"[?‘]-H""Ve.w(f‘]--“)}{iﬁ'f{?‘le-'}=55{3"’:‘(?‘1.-“)

F2

(11)

ou Vext(t) représente la perturbation externe dépendante du temps, c’est-a-dire le
champs électromagnétique de la lumiére incidente qui oscille avec une fréquence n. En
pratique, les calculs sont basés sur 1’approximation adiabatique selon laquelle le potentiel

d’échange corrélation VXC(rl, t) est supposé étre indépendant du temps, identique a celui

utilisé dans les calculs DFT stationnaires.

La solution des équations (11) de KS dépendantes du temps donne la densité
électronique dépendante du temps a partir de laquelle une polarisabilité dynamique (a(v))
dépendante de la fréquence est obtenue. Elle peut s’écrire en termes d’énergies des

transitions électroniques (n) et des forces d’oscillateur correspondantes (fn) comme suit :

A a2 fn In
“v) =4 L “LE LB

%
n {Vﬂ - VGJE —ve n

(12)

La somme est effectuée sur tous les états excités. EO et En représentent
respectivement les énergies de 1’état fondamental et le n°™ état électronique excité, tandis
que vo et vareprésentent les fréquences correspondantes (E = hv). Les énergies de transition
(En—Eo) sont les “poles” (discontinuités) de cette fonction qui ont lieu chaque fois que
I’énergie de la lumiére incidente est égale a 1’énergie d’excitation (E = (En—Eo)) ou,
autrement dit, la fréquence incidente n est égale a la fréquence de transition vn — vo. Les

forces d’oscillateur sont les résidus correspondants, définis comme :

_ 4 N 2 .
fn = (T) Vn|;un|L = (5) En|;un|“

(13)
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ou un représente le moment dipolaire de transition. La force d’oscillacur détermine
I’intensité des bandes d’absorption, ¢’est-a-dire I’aire intégrée A telle que fn = 6,257 X 107°
A (A en m? mol™ s). L’intensité de la transition électronique correspondante est donnée
par un. Dans I’équation (13), on remarque que I’intensité de la bande d’absorption (aire)
dépend de 1’énergie de transition En. Ceci veut dire que pour une valeur p, donnée, la bande
d’absorption sera plus intense dans I’'UV que dans I’IR ou le proche IR. La relation entre fn

et les aires des bandes d’absorption est utilisée pour simuler les spectres d’absorption.

Typiquement, un spectre calculé est composé de plusieurs bandes gaussiennes d’aire
A et de largeur de bande a mi-hauteur d’environ 0,4 eV (estimée a partir de mesures
expérimentales), centrées sur En. Il a été montré que pour les complexes organométalliques
a transfert de charge, les calculs TD-DFT utilisant des fonctionnelles LDA ou GGA sous-
estiment souvent les énergies de transition de 1-2 eV, surestimant la stabilisation des
énergies des orbitales virtuelles acceptrices [139, 141-143], du fait d’une mauvaise
description de la séparation électron-trou a longue distance. Une amélioration nette peut étre
obtenue en utilisant des fonctionnelles hybrides comme B3LYP, ou encore mieux, des
fonctionnelles hybrides dans lesquelles la partie échange exacte Hartree-Fock varie dans
différentes régions de la molécule Une amélioration est également souvent obtenue en
prenant en compte les effets de solvant (COSMO [144] ou PCM(Polarizable Continuum
Model) [148-151] et CPCM(Conductor-like Polarizable Continuum Model) [148-150].

1.3.4. La prise en compte des effets de dispersion

Les forces intermoléculaires, souvent nommées forces de van der Waals (vdW),
correspondent a des interactions entre molécules a courtes distances (d’environ 3 a 8 A) qui
ne modifient pas la nature des molécules, mais qui produisent une force totale d’attraction

intermoléculaire responsable d’une stabilisation non- négligeable.

Récemment, la dispersion a éteé introduite dans la DFT par Grimme [151] sous la
forme d’un terme correctif a ajouter a 1’énergie totale. La correction empirique de 1’énergie
proposée vari en C IR;j® ol Rij® est la distance interatomique et C ¢l sont les coefficients

de dispersion. L’énergie totale en DFT, devient :
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Eprr-p = EpFr + Edisp

Ou I’énergie de dispersion est donnée par la formule empirique :

N-1 N L'\';,.' -
ED:';_E == S‘ISE E Rﬁf I (R{-':J
i J=i+l b
art 1
I (R.;r) = 1 DR, Ro-1)

Se et D sont deux paramétres optimisés respectivement en accord avec la
fonctionnelle utilisée et avec la fonction d’atténuation f 2(R;j). Cette derniére est nécessaire
pour empécher la divergence a courte distance. N représente le nombre d’atomes, Ro est la
somme des rayons atomiques de vd\W des atomes i et j. Les coefficients C ¢ sont obtenus en
faisant la moyenne des valeurs atomiques. Les géomeétries et énergies obtenues avec la DFT-
D sont en excellent accord avec les méthodes post-HF incluant la dispersion. De
nombreuses publications sont parues sur ce sujet [157].

1.4. Conclusion

Au travers de ces exemples, on voit que la compréhension des phénomeénes
d’absorption et d’émission des complexes de platine (II) continue d’étre un important sujet
de recherche. L’influence des ligands se révele encore étre un point crucial dans ce domaine.
Leur geométrie, leurs fonctionnalisations, leurs modes de coordination influencent
grandement les niveaux énergétiques des transitions électroniques, et de ce fait les
propriétés optiques des complexes qui en résultent. Nous avons vu que les ligands
terpyridine et acétylénique jouaient un grand réle a la fois sur la nature des états excités et
sur les propriétés de luminescence des complexes de platine. En effet, I’introduction des
ligands a champ fort permet d’atteindre des états excités émissifs en solution et a
température ambiante. L’utilisation des complexes de platine (II) en tant que sonde

moléculaire démontre que les états excités sont sensibles a I’environnement chimique.

Outre ces rappels théoriques nécessaires a la bonne maitrise des modeéles étudiées.
Tous ces arguments font de la théorie, un allié incontestable de I'expérience, donnant des
explications concretes, sur des échelles de temps courtes, a des résultats expérimentaux

parfois difficiles a interpréter.
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2.1. Introduction

Ces derniéres années, un intérét croissant a été porté vers la synthese, la caractérisation et
I’étude des propriétés physiques et chimiques de complexes métalliques a base de platine [1-7].
L’engouement pour ce genre de composés est dii principalement a leur possible utilisation dans
la luminescence est partout présente, que ce soit dans les nouveaux écrans plats (technologie
OLED, Organic Light-Emitting Diodes) mais aussi en imagerie médicale, métrologie, etc. Les
complexes de métaux de transition, comme platine dans la configuration électronique ont été

largement étudiés et utilises comme émetteurs OLED [8-15].

Notre demarche au cours de ces travaux doctoraux, consiste en 1’utilisation de ligands
terpyridine. Ces ligands particuliers, de par la présence d’'un métal en leur sein, peuvent apporter

d’intéressantes modulations aux propriétés optiques des complexes synthétisés.

Rappelons que des études théoriques ont été effectuées il y a quelques années en Rennes
sur Les composés [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Busz-tpy)]>*n= 1,4 [16] au niveau DFT au sein de
notre laboratoire. La TDDFT prédit une transition trés forte de bande la moins énergétique, mais
celle-ci n’est pas observee expérimentalement. Nous avons pense que la fonctionnelle utilisée
(mPBE) n’est peut-étre pas adaptee pour traiter ce genre de propriétés liees au phénomeéne de
transfert de charge associ¢ a 1’allongement de 1’espaceur entre les deux ligands donneur et
accepteur qui forment ce genre de systeme moléculaire. Nous avons alors décidé de tester une

autre fonctionnelle.

Dans ce contexte, une attention particuliére s’est portée sur le complexe mononucléaire
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de type acétylure a base de platine de formule [Pt(tpy)(C=C-C=CH)](OTf) 1. Ce composé est

synthétisé dans les groupes de Yam a Hong Kong depuis de nombreuses annees [17].

Yam et al. ont décrit des complexes de platine a ligand terpyridine ayant des interactions

Pt--Pt a I’état fondamental. Nous étudierons le complexe 1 (Figure 2.1).

Le complexe 1 cristallise sous deux formes différentes. Une forme de couleur rouge, ou
la distance entre les atomes de platine est alternativement de 3,394 A et 3,648 A et une forme de
couleur verte, ou la distance Pt--Pt est réguliére et de 3,388 A. Les deux formes cristallines, dans
lesquelles existent des interactions Pt--Pt, sont solubles dans I’acétonitrile et ont, en solution, les
mémes spectres d’absorption (bandes d’absorption intenses a 313 nm, 329 nm et 340 nm
attribuées aux transitions IL et une bande d’absorption de basse énergie 416 nm attribuée au
transfert de charge *MLCT (typiquement des complexes mononucléaires de platine a ligand

terpyridine [18-24])) et d’émission (complexe non émissif).
2.2. Méthodes de calculs

Les optimisations ont été effectuées avec différentes fonctionnelles, telles ques : PBEO
[25-26], B3LYP [27] et revPBE [28]. La base d’orbitales atomiques retenues étant TZ2P. Les
calculs DFT sont effectués au moyen du logiciel ADF [29-31]. Le calcul des modes normaux des
fréquences de vibration a permis de montrer que les structures optimisées étaient au minimum de
la surface d’énergie potentielle (absence de fréguence imaginaire). Suite a I’optimisation des
géomeétries, nous avons effectué un calcul de solvatation. La méthode TD-DFT [32] a été utilisée
au méme niveau de calcul théorique que pour les optimisations de géométries. En prenant en
compte les effets de solvatation a 1’aide de modéle COSMO (de 1’anglais Conductor-like
Screening Model) implémentés dans le programme ADF [33]. Les orbitales moléculaires et les

densités de spin ont été tracées avec le programme ADFGUI [31].
2.3. Résultats et discussion
2.3.1. Complexe [Pt(tpy)(C=C-C=CH)|(OT)

Au cours de ce travail, notre objectif a été d’étudier les propriétés électroniques et
spectroscopiques de ce composé Pt(tpy)(C=C-C=CH)]* 1. A cette fin, des calculs théoriques

basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été réalisés sur ce complexe sous
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différentes fonctionnelles afin de rationaliser et d’identifier leurs propriétés structurales,

électroniques et spectroscopiques.

La géométrie correspondante a toute été optimisée sans simplification, sans aucune
contrainte de symeétrie, sans et avec effet de solvant. Le composé Pt(tpy)(C=C-C=CH)]* 1 sa

structure optimisée, est représentée sur la figure 2.1.

Figure 2.1: Gauche: numérotation des atomes; droite: structure optimisée du composé 1.

Les distances, angles de liaisons et angles diédres optimisés selon les différentes
fonctionnelles DFT sont comparés aux valeurs expérimentales dans le tableau 2.1.

Les distances et les angles, sont globalement en accord satisfaisant avec I’expérience
quelle que soit la fonctionnelle utilisée. Les distances de la chaine carbonée sont bien
reproduites, ainsi que les distances platine-carbone qui sont de 1’ordre de 1,94 A. En revanche les
géométries optimisées en PBEO révelent des distances Pt-Cs4 plus courtes que les autres
fonctionnelles. On a constaté que les distances des liaisons triples C=C et simples sont toujours
calculées plus longues que les distances expérimentales. Une légére surestimation en moyenne
de 0,06 A est calculée sur les liaisons triples C=C de la chaine de carbone. Les liaisons simples

C-C sont légérement sous-estimées en moyenne de 0,07 A (voir tableau 2.1).

Les valeurs des quatre angles de liaisons autour du platine sont conformes a celles
attendues pour la coordination carré-plan de celui-ci, ces valeurs étant comprises dans la gamme
80-100 °.
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On observe une tres faible évolution des longueurs des liaisons ou les valeurs des angles
quel que soit la fonctionnelle. Comme attendu, Les trois géométries (ADF PBEO, ADF revPBE

et ADF B3LYP) obtenues au cours de nos optimisations sont similaires.

Tableau 2.1: Comparaison des géométries optimisées 1(Vide-CH3CN) avec la structure
expérimentale. Les distances sont en A et les angles en degrés.

Exp [17] revPBE PBEO B3LYP
Pt...H 6,470 6,840-6,856 6,791-6,806 6,807
Pt-Ca 2,00(2) 1,949-1,957 1,942-1,949 1,958
Cs-Cs 1,17(3) 1,238-1,24 1,218-1,221 1,219
Cs-Cs 1,28(3) 1,358-1,362 1,360-1,361 1,360
Pt-Ni 2,027(17) 2,038-2,047 2,015-2,022 2,041
Pt-N2 1,961(13) 1,979-1,986 1,962-1,964 1,984
Cr-H 0,932 1,07-1,07 1,064-1,066 1,062
Ni-Pt-Ca 99,4(7) 99,6-99,7 99,3-99,5 99,6
N2-Pt-Ca 177,9(7) 180-180 180-180 180
N2-Pt-N1 82,7(6) 80,5-80,3 80,7-80,5 80,3
N2-Pt-Ng 78,5(6) 80,5-80,3 80,7-80,5 80,3
C4-Cs- Cs 176,94 180-180 180-180 179,7
Pt-Cs-Cs 177,2(7) 179,8-180 180-180 179,6
Ci0-Ni-Pt-C4 1,20 0,08-0,23 0,05-0 0,06

Nous discutons maintenant des propriétés optiques de ce composé et pour cela nous
avons effectué des calculs TD-DFT au moyen de la fonctionnelle PBEOQ, revPBE et B3LYP. Les

spectres UV-visible simulés sont comparés au spectre expérimental sur la figure 2. 2.

Des calculs TD-DFT des premiéres énergies d’excitation verticales de ce complexe 1 au
moyen de la fonctionnelle PBEO, revPBE et B3LYP montrent un déplacement les bandes
d’absorption vers le rouge (403, 429 et 575 nm pour respectivement 1-PBEO, 1-B3LYP et 1-
revPBE) (voir tableau 2.2).
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Les spectres d’absorption des 1-PBEQ et 1-B3LYP sont d’allure similaire avec un léger
déplacement bathochrome entre le spectre d’absorption de 1-B3LYP et celui de 1-PBEO.

Le spectre du complexe 1-PBEQ présente large bande moins intense centrée sur 403 nm
(Tableau 2.2). De la méme manicére, le spectre d’absorption du composé 1-B3LYP présente une
bande large moins intense autour de 429 nm. Le spectre d’absorption du composé 1-revPBE
présente une bande large moins intense autour de 575 nm. En effet, ces excitations font
principalement appel a des transitions HOMO—LUMO dominées par un transfert de charge de
type MLCT.
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Figure 2.2: Gauche: spectre d'absorption théorique du composeé 1 dans le solvant MeCN;
droite: spectres UV-Vis du composeé 1 enregistrés experimentalement dans une solution de
CH3sCN.

Ces excitations se comparent trés bien aux bandes d’absorption de trés faible énergie
mesurées expérimentalement autour de 416 nm. Un accord raisonnable est observé entre le
spectre UV-Vis simulés théoriquement 1-PBEO et mesuré expérimentalement (voir figure 2.2).
Compte-tenu de ces différences considerées comme peu importantes aux niveaux optique, le

choix de la fonctionnelle s’est porté sur la fonctionnelle hybride PBEO.
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Tableau 2.2: Premieres énergies d’excitation verticales (A, nm), forces d’oscillateur (f>0,04),

compositions principales et nature des transitions électroniques calculés pour le complexe

1(CH3CN).

A () dexp(NM) Composition
1-PBEO 403(0,25) 416 98% HOMO—LUMO
313(0,75) 313 94% HOMO-4—LUMO
309(0,58) 92% HOMO-2—LUMO+1
270(0,11) 92% HOMO—LUMO+3
251(0,28) 76% HOMO-6—LUMO
10% HOMO-3—LUMO+5
243(1,06) 65% HOMO-2—-LUMO+3
25% HOMO-5—-LUMO+1
240(0,04) 73% HOMO-2—-LUMO+2
73% HOMO—LUMO+4
19% HOMO—LUMO+7
227(0,32) 55% HOMO-4—LUMO+2
222(0,05) 31% HOMO-9—LUMO
1-revPBE 575 (0,22) 99% HOMO—LUMO
381(0,45) 90% HOMO-4—LUMO
373(0,06) 93% HOMO—LUMO+3
371(0,17) 59% HOMO-2—-LUMO+1
339(0,04) 78% HOMO-5—-LUMO
14% HOMO-4—-LUMO+1
331(0,05) 58% HOMO-4—LUMO+1
16% HOMO-6—LUMO
14% HOMO-5—-LUMO+1
302(0,67) 73% HOMO-2—-LUMO+2

299(0,49)

18% HOMO-5—LUMO+1
43% HOMO-2— LUMO+3
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26% HOMO-6— LUMO
19% HOMO— LUMO+5
298(0,24) 38% HOMO-2—LUMO+3
24% HOMO-6—LUMO
13% HOMO—LUMO+5
11% HOMO-4—LUMO+1

284(0,29) 87% HOMO-6—LUMO+1
1-B3LYP 429(0,23) 98% HOMO—> LUMO
367(0,07) 85% HOMO— LUMO+1
11% HOMO-2— LUMO
328(0,73) 93% HOMO-4— LUMO
307(0,45) 89% HOMO-2— LUMO+1

2.3.1.1. Propriétés structurales

Apres différents essais de fonctionnelles DFT, la fonctionnelle hybride PBE1PBE
(appelée aussi PBEO1) a été sélectionnée, la base d’orbitales atomiques retenue étant TZ2P. Les
calculs DFT sont effectués au moyen du logiciel ADF. La geométrie correspondante 1 a toute été

optimisée sans simplification, sans aucune contrainte de symétrie, sans et avec effet de solvant.

Dans le tableau 2.3 nous avons rassemblé les distances internucléaires (A), angles de

liaisons (°) des molécules optimisé.

L’accord entre les résultats du calcul en méthode DFT et I’expérience est satisfaisant. Les
distances Pt-N1 et Pt-N2 calculées (2,015A et 1,942 A) sont, globalement, en accord avec les
valeurs expérimentales (2,027 A et 1,961 A).

Les valeurs des quatre angles de liaisons autour du platine sont conformes a celles
attendues pour la coordination carré-plan de celui-ci, ces valeurs étant comprises dans la gamme
80-100 °. Les angles de liaison N1-Pt-C4, Ng-Pt-Cs, Pt-C4-Cs et C4-Cs-Cs sont tres proches des

valeurs expérimentales du complexe.

En revanche, lorsque le complexe est mis en solution on observe une augmentation de ces

parameétres structuraux, et une diminution de ces angles avec la polarité du solvant.
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Afin d’obtenir la structure géométrique des composés a 1’état triplet, nous avons procédé
a optimisation de géométrie pour cet état au moyen d’un simple calcul sans contrainte de spin
(spin unrestricted). De plus, on remarque 1’allongement de la longueur de la triple liaison C=C
pour ce composé entre 1’état fondamental et 1’état excité triplet (passage de 1,22 A a 1,25 A)
paralléle a la réduction de la distance Pt-C entre le métal et I’atome de carbone Pt-C4 (1,95 A &
I’état fondamental et 1,89 A a 1’état excité).

Tableau 2.3: Principales données structurales de la géométrie expérimentale du composé et
de la géométrie optimisée du composé [Pt(tpy)(C=C-C=CH)]* 1: Vide, CH3CN et le premier état
triplet .

Géometrie Géométrie optimisée (Vide-CH3CN-triplet)
expérimentale

Distances (A)

Pt...H 6,470 6,791-6,806-6,754
Pt-Cs 2,00(2) 1,942-1,949-1,887
Pt-N1 2,027(17) 2,015-2,022-2,022
Pt-N2 1,961(13) 1,962-1,964-1,934
Pt-Ns 2,030(16) 2,015-2,021-2,022
C4-Cs 1,17(3) 1,218-1,221-1,251
Cs-Cs 1,28(3) 1,360-1,361-1,329
Cs-H 0,932 1,064-1,066-1,067
Angles (°)
Ni1-Pt-Ca 99,4(7) 99,3-99,5-99,5
Ns-Pt-Ca 78,5(6) 99,3-99,5-99,5
N2-Pt-Ca 177,9(7) 180,0-179,9-179,9
C4-Cs5-Ces 176,94 180-180-180
Pt-Cs-Cs 177,2(19) 179,9-179,8-179,8
Diedre (°)

Ci10-N1-Pt-C4 1,20 0,05-0-0,07
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Les orbitales frontieres calculées pour ce composé optimisé sont représentées sur la
figure 2.3. Les orbitales LUMO et LUMO+1 sont principalement localisées sur les ligands
terpyridine (4% C4 et 1% Pt pour la LUMO et 0% C4 et 0% Pt pour la LUMO+1). Les HOMO
et HOMO-1 sont principalement localisées sur les atomes de platine et la chaine carbonée (67%
C4 et 21% Pt pour la HOMO et 79% C4 et 13% Pt pour la HOMO-1). Elles sont antiliantes entre
les atomes métalliques et les atomes de carbone, ainsi qu’entre les atomes Cs et Cs et liantes

entre Cqet Cs.

Energie eV

-10

Figure 2.3:Diagramme des orbitales frontieres du compose [Pt(tpy)(C=C-C=CH)]*dans
CH3CN,PBEOQ/TZ2P(MOs-Isovalue of 0.03). Les contributions Pt et ligand sont donnés sous
forme Pt/Cs%
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2.3.1.2. Propriétés spectroscopiques - Spectroscopie UV-Visible

Des calculs TD-DFT ont été effectués afin de déterminer les énergies d’excitation et les
forces d’oscillateur associées du complexe étudié, pour en déduire leur spectre électronique. La
Figure 2.4 représente les différents spectres d’absorptions simulées pour le complexe 1 avec
différents essais de fonctionnelles. Ils mettent en évidence une variation notable des absorptions
avec le changement de fonctionnelle. On note que la fonctionnelle PBEO donne des résultats

beaucoup plus proches des résultats expérimentaux.
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Figure 2.4: Spectres UV-Vis calculé du complexe 1

Le spectre du complexe 1-PBEOQ présente deux bandes d’absorption intenses a 270 nm
(0,11) et 313 nm (0,75) attribuée aux transitions intraligands (m—m*), ainsi qu’une large bande
moins intense centrée sur 403 nm (0,25)attribuée au transfert de charge du métal vers le ligand
(MLCT, dn(Pt)—n*trpy) (Tableau 2.2).

2.3.1.3. Etude des propriétés émissives

L’addition d’Et20 entraine sur le complexe 1 des changements significatifs, tant en
absorption qu’en émission. On note, au plan expérimental, que I’émission de 1’espece 1 en

intensité avec [’addition d’Et20.
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La diminution de la polarité du milieu (en augmentant la proportion de diethyl ether dans
le solvant) induit une agrégation des complexes par interactions Pt---Pt et n-n. Cela donne
naissance a une bande d’absorption "MMLCT a 615 nm et & une bande d’émission *MMLCT a
785 nm : la solution jaune du complexe dans I’acétonitrile devient bleue et émet dans le rouge en
milieu plus apolaire. Cette émission est probablement due a une MLCT liée au ces systémes
(voir figure 2.5).

-
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1 absorption emission
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L
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Figure 2.5: Emission est due a une MLCT.

Dans le but de confirmer notre choix de la fonctionnelle (PBEO) sur les propriétés
d’émission, une étude conformationnelle a été effectuée. Le choix de la fonctionnelle est
important pour avoir un bon accord entre théorie et expérience. La longueur d’onde d’émission
du complexe 1 a été calculée en methode TD-DFT au moyen du logiciel ADF. Le complexe 1 a
été optimisé dans leur état excité triplet. Connaissant les parameétres de cet état triplet optimisé.
(Tableau 2.3).

Le spectre simulé du composé 1 est représenté sur la figure 2.6. Le spectre simulé du
composé 1 montre que ce complexe non émissif comme observé sur le spectre d’émission du
complexe 1 dans I’acétonitrile sans une addition de Et20. Le spectre simulé donne naissance a
une bande d’émission SMMLCT & 624 nm, ce qui est & nouveau, en désaccord avec les données
expérimentales. Nous avons pensé que la fonctionnelle PBEO utilisée n’est peut-étre pas adaptée

pour traiter ce genre de propriétés.

Les calculs TD-DFT effectués sur ce systeme révelent une forte influence du choix de la

fonctionnelle utilisée sur les résultats obtenus.
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Figure 2.6: Gauche: spectre d’émission théorique du composé 1 dans le solvant CHsCN;

droite: spectre d’émission du complexe 1 dans I’acétonitrile (298 K) avec une addition de Et90O

Ces résultats montrent que le calcul de ce genre de propriétés optiques dépend fortement
du choix de la fonctionnelle utilisée. Nous avons alors décidé de tester une autre fonctionnelle.
Notre choix s’est porté vers la fonctionnelle hybride M062X implémentée dans le programme de
calcul Gaussian09, d’aprés la littérature de reproduire les transitions électroniques responsables

du transfert de charge MLCT liée au ces systemes.

Une étude conformationnelle en utilisant cette fonctionnelle dans nos calculs étre utile a
réaliser dans le troisiéme chapitre sur I’ensemble de ces systemes [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-
tpy)]**n= 1,4 afin de tenter de reproduire quantitativement les longueurs d’ondes mesurées

expérimentalement.
2.3.2. Complexe [Pt(‘Bus-tpy)(C=C)n-H)]*

Les résultats obtenus en spectroscopie UV-Visible ont montré que 1’allongement du pont
conjugué dans le cas des complexes organométalliques modifie considérablement leurs
propriétés spectroscopiques [34-40]. Ce comportement est attribué¢ a la diminution de 1’écart
énergétique séparant les HOMO des LUMO avec I’allongement du pont conjugué. Il en résulte
que I’état émissif de plus basse énergie (issu de la transition HOMO—LUMO) de ces complexes
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est qualifié de *MLCT/LLCT car la transition qui lui donne naissance est un mélange des
transitions [dr(Pt) —n*(tpy)] et [r(C=C)r—n*(tpy)].

Au cours de ce travail, notre objectif a eté d’étudier I’influence de 1’allongement du pont
insaturé sur les propriétés electroniques et spectroscopiques de ces nouveaux systemes .A cette
fin, des calculs théoriques basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été
réalisés sur les complexes [Pt(‘Bus-tpy)(C=C)n-H)]*afin de rationaliser et d’identifier leurs

propriétés structurales, électroniques et spectroscopiques.

Dans le cas de la molécule 1, nous avons réussi a obtenir une structure optimisée en
utilisant le logiciel ADF. Pour ces molécules du méme genre. Nous avons alors utilisé le logiciel
GAUSSIAN 09 [41]. La fonctionnelle hybride PBEO a été sélectionnée, associee a la base
LANL2TZ(f) [42-43]. L’effet du solvant (1’acetonitrile) utilisé dans les expériences a été pris en
compte au moyen du modele CPCM (Conductor Polarizable Continuum Model) [44-45].

Le calcul des modes normaux des fréquences de vibration dans le solvant a permis de
montrer que les structures optimisées €taient au minimum de la surface d’énergie potentielle
(absence de fréquence imaginaire). Afin de simuler les spectres d’absorption, la méthode TD-
DFT a été utilisée au méme niveau de calcul théorique que pour les optimisations de géométries.
Les compositions orbitélaires ont été obtenues en utilisant le programme AOMix [46,47]. Les

densités de spin atomiques ont été visualisées avec le logiciel GaussView 5 [48].

L’optimisation de géométrie [Pt(‘Bus-tpy)(C=C)n-H)]*avec n = 1-4 a été effectué en
considérant les molécules dans le solvant (CH3CN). nous avons entrepris une étude theorique
sur les complexes modeles [(CHs-tpy)Pt-(C=C)1-H]" [1-CHs-Pt], [(CHs-tpy)Pt-(C=C)2-H]" [2-
CHzs-Pt],[(CH3-tpy)Pt-(C=C)3-H]" [3-CHz3-Pt] et [(CH3-tpy)Pt-(C=C)s-H] " [4-CHs-Pt] .

2.3.2.1. Propriétés structurales et électroniques

Les principales caractéristiques géométriques modélisées sur les complexes de la série
[Pt(‘Bus-tpy)(C=C)n-H)]*(hypothétiques) pour n allant de 1 a 4 sont données dans le tableau

2.4 et comparées aux valeurs experimentales du composé 1

Les distances optimisees pour les complexes [1-CHs-Pt], [2-CHzs-Pt], [3-CHs-Pt] et [4-

CHs-Pt] montrent un accord satisfaisant avec les distances mesurées expérimentalement.
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Globalement, les distances de la chaine carbonée sont bien reproduites.Les distances Pt-N et Pt-
N’ calculées sont, globalement, en accord avec les valeurs expérimentales (2,027 A et 1,961 A).
Egalement, la longueur de la liaison Pt-C(a) calculée s’accorde bien avec la valeur
expérimentale (2.00 A). Cependant, on peut remarquer que la longueur de la triple liaison C=C
calculée (1.24 A) est supérieure a sa valeur expérimentale (1,17 A) ; cela est souvent constaté
pour cette liaison lorsqu’on compare des structures RX au résultat d’une optimisation de
géométrie. Les angles de liaison N’-Pt-C(a), N- Pt-C(a), Pt-C(a)-C(B)et C(a)-C(B)-C(y) sont
pratiquement les mémes pour tous les composés et sont tres proches des valeurs expérimentales

du complexe 1.

Tableau 2.4: Principales données structurales des composés [1-CH3-Pt], [2-CH3-Pt], [3-
CHs-Pt]et [4-CHz3-Pt] dans CHsCN.

Modele [1-CHs-Pt] [2-CHs-Pt]  [3-CHs-Pt]  [4-CHas-Pt]
Pt..H 4,275 6,872 9,458 10,043
Pt-N 2,024 2,025 2,025 2,026
Pt-N’ 1,967 1,967 1,968 1,969
Pt-C(a) 1,964 1,951 1,943 1,939
C-H 1,073 1,073 1,074 1,074
C(a)-C(B) 1,236 1,243 1,246 1,248
C(B)-C(y) / 1,373 1,360 1,355
N'-Pt-C (o) 179,97 179,99 179,98 179,99
N- Pt-C(ov) 99,48 99,48 99,51 99,53
Pt-C(ct)-C(B) 179,99 179,99 179,97 179,98
C(a)-C(B)-C(y) / 179,99 179,99 179,98

Ctpy-Nipy-Pt-H 0,07 0,03 0,16 0,06
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Les diagrammes d’orbitales moléculaires des différents complexes [1-CHs-Pt], [2-CHs-
Pt], [3-CHs-Pt] et [4-CHs-Pt] ont ensuite eté analysés. Ils sont présentés sur la figure 2.7. La
premiére remarque qui peut étre faite pour ces est la diminution de 1’écart énergétique entre les
orbitales les plus hautes occupées (HOMO) et les orbitales les plus basses vacantes (LUMO)

avec I’allongement de la chaine de carbone. Les écarts HOMO-LUMO sont respectivement de

3,86, 3,67, 3,54 et 3,44 eV pour [1-CHs-Pt], [2-CHa-Pt], [3-CHa-Pt] et [4-CH3-Pt].

Energy eV

Figure 2.7: Diagramme des orbitales frontiéres pour les complexes [1-CHs-Pt], [2-CH3-Pt],
[3-CHs-Pt] et [4-CHs-Pt]. Les contributions Pt et ligand sont donnés sous forme Pt/C%
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Les LUMO qui sont majoritairement localisées sur la partie terpyridine pour ces
complexes, alors qu'HOMO sont principalement localisées sur 1’ensemble de la chaine pour ces
complexes. Ces orbitales de plus en plus basses en énergie au fur et a mesure que la chaine
s’allonge, sont responsables de la diminution de 1’écart énergétique HOMO-LUMO qui
accompagne 1’extension du pont insaturé . En outre, une trés légére déstabilisation des orbitales

les plus hautes occupées de ces complexes est remarqueée lorsque la chaine carbonée s’allonge.

Comme montré sur la figure 2.8, les HOMO de ces quatre complexes sont localisées sur
les atomes de Pt et la chaine carbonée. Généralement, ces orbitales moléculaires résultent d’une
combinaison antiliante entre les orbitales métalliques d. et les orbitales = de la chaine de
carbone. En fait, elles sont antiliantes entre 1’atome métallique de platine et I’atome de carbone
adjacent et antiliantes entre les atomes de carbone impliqués dans les liaisons simples et liantes
entre les atomes de carbone qui forment les liaisons triples. La nature de ces orbitales est

classique pour ce genre de complexes organométalliques et d’espaceur.

Quant aux LUMO de ces complexes, elles sont quasi exclusivement localisées sur les
terpyridines. C’est pourquoi leur énergie ne change quasiment pas lorsque la chaine de carbone

s’allonge
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2.3.2.2. Propriétes spectroscopiques : les spectres UV-Visible

Nous nous intéressons maintenant aux propriétés spectroscopiques des complexes que
nous nous proposons d’étudier au niveau TD-DFT. Les systémes mononucléaires [Pt(CHs-
tpy)(C=C)n-H)]*avec n = 1-4 a base de platine présentent des propriétés optiques

intéressantes lorsque la chaine de carbone s’allonge.
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Figure 2.9: Spectres d’absorption électronique théorique des complexes

Les spectres UV-Visible calculée dans 1’acétonitrile sont présentés sur la figure 2.9,
montrent un comportement assez intéressant dans leurs bandes d’absorption énergétiquement
les plus faibles. Un déplacement bathochrome est observé pour ces systémes avec

I’allongement de la chaine carbonée allantden=1an = 4.

Des calculs TD-DFT des premiéres eénergies d’excitation verticales de ces
complexes[1-CHs-Pt], [2-CHs-Pt], [3-CH3-Pt] et [4-CH3s-Pt]Jmontrent bien que 1’extension
de I’espaceur conjugué m a comme effet de déplacer les bandes d’absorption vers le rouge
(408, 425, 438 et 451 nm pour respectivement[1-CHs-Pt], [2-CHs-Pt], [3-CHs-Pt] et [4-
CHs-Pt]) (voir Annexe), ce qui est en cohérence avec la diminution de I’écart énergetique
HOMO-LUMO calculé lorsque la chaine de carbone s’allonge de n =1 & n = 4. En effet, ces

excitations font principalement appel a des transitions HOMO—LUMO dominées par un
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transfert de charge de type MLCT. Cette tendance est en bon accord avec les études

précédentes sur des complexes similaires.
Conclusion

Les calculs TD-DFT effectués sur le complexe [Pt(tpy)(C=C)-H)]*révélent une forte

influence du choix de la fonctionnelle utilisée sur les résultats obtenus.

L’étude theorique réalisée sur les complexes mononucléaires a base de platine de
formule [Pt(CHs-tpy)(C=C)n-H)]*avec n = 1-4 nous a permis de rationaliser 1’effet de
I’allongement sur les propriétés structurales, électroniques et spectroscopiques de ces
complexes. On note quand une diminution de I’écart énergétique entre les orbitales les plus
hautes occupées (HOMO) et les orbitales les plus basses vacantes (LUMO) lors de
I’allongement de la chaine de carbone. En fait, ceci est en accord avec les propriétés nodales
des orbitales les plus hautes occupées HOMO qui sont localisées majoritairement sur la triple
liaison C=C adjacente a I’atome métallique. Les calculs TD-DFT des premieres énergies
d’excitation verticales réalisés sur ces complexes sont montré que I’extension de 1’espaceur
conjugué a comme effet de déplacer les bandes d’absorption vers le rouge. Les excitations
électroniques responsables de ce comportement font principalement appel a des transitions
HOMO—LUMO dominées par un transfert de charge de type MLCT.
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3.1. Introduction

Un intérét croissant s’est porté vers la synthése, la caractérisation et 1’é¢tude des
propriétés physiques et chimiques de complexes métalliques a chainons carbonés insaturés de
type alcynyle. Ces composés [MLn]-espaceur-[MLy], formés de centres métalliques séparés
par un pont organique conjugué, le plus souvent carboné, ont fait 1’objet d’un trés grand
nombre d’études [1-8]. C’est particuliérement le cas des systémes ou le pont carboné se
présente sous la forme d’une chaine poly-yne insaturée (alternance de liaisons simples et
triples) qui peut se lier au travers d’interactions o et/ou © aux groupements métalliques. Des
complexes binucléaires contenant une longue chaine poly-yne de plus de 20 atomes de

carbone ont été synthétisés [9-10].

Le groupe de V. W.-W. Yam a I’universit¢ de Hong Kong s’intéresse depuis
longtemps a la chimie de ces complexes bimétalliques polyacétyléniques et notamment ceux
comportant deux terminaisons métalliques a base de platine. Le groupe a ainsi réussi a
synthétiser les composés de type diyne [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]** n= 1,4 et qui
montre des propriétés luminescentes intéressantes [11]. Ces composés ont été caractérisés par
différentes techniques expérimentales. Les spectres d’absorption électronique des composés
[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]** avec n = 1-4 enregistrés par le groupe de Yam, sont
représentés sur la figure 3.1. lls montrent un déplacement de la bande la moins énergétique
vers le bleu (hypsochrome) avec 1’allongement de la chaine carbonée. Tous les spectres
d’absorption ont été enregistrés dans 1’acétonitrile [11]. Les interprétations données par V.W.-
W. Yam et collaborateurs sur la nature des transitions ont été faites par comparaison avec des

systemes apparentés. La premiére bande située entre 308 et 342 nm est attribuée par les
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expérimentateurs a une transition intra-ligand (IL) entre les orbitales r de la chaine carbonée
et/ou les orbitales = des ligands terpyridine vers les orbitales ©* correspondantes. La deuxiéme
un peu moins énergétique (428-522 nm), serait un transfert de charge entre les métaux et les
ligands terpyridine dit MLCT (de I’anglais métal-ligand charge transfer) mélangé avec des
transferts de charges entre ligands ((C=C)n vers (tBus-tpy)).
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Figure 3.1: Spectres d’absorption électronique des complexes [(‘Bus-tpy)Pt- (C=C)n-
Pt(‘Bus-tpy)]** n=1,4.

A premiere vue, on peut prédire que si les transitions responsables de ces bandes
d’absorption concernent seulement la région HOMO-LUMO, on devrait avoir une
augmentation de 1’écart énergétique qui sépare 1’état fondamental du premier état excité avec
I’allongement de la chaine de carbone. Cependant, les calculs DFT qui ont été réalisés sur
I’état fondamental montrent au contraire que 1’écart énergétique HOMO-LUMO diminue
fortement lorsqu’on allonge la chaine de carbone. Les composés apparentés connus présentent
au contraire un déplacement bathochrome avec I’augmentation du nombre de carbones de

I’espaceur [12]. Ce comportement est attribué a la diminution de 1’écart énergétique séparant
les HOMO des LUMO.
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3.2. Méthodes de calculs

Afin de tenter de comprendre ce phénoméne inhabituel de diminution des longueurs
d’onde d’absorption électronique lorsque 1’on passe du complexe 1au complexe 4, nous avons
entrepris une étude théorique sur ces complexes ainsi que sur les complexes modeles. Les
complexes [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)1-Pt(‘Bus-tpy)]?1, [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-
tpy)]%*2,[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)s-Pt(‘Bus-tpy)]?*3 et [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)s-Pt(‘Bus-tpy)]** 4ont été
simplifiés en remplacant les groupements tertiobutyledes complexes synthétisés par des

groupement méthyle.

Rappelons que des études théoriques similaires ont été effectuées en Rennes sur ces
composés au niveau DFT et revPBE au sein de notre laboratoire. Notons que pour ce genre de
molécules contenant un ou plusieurs ligands terpyridine, nous avons eu parfois des probléemes
de convergence lors des optimisations de géométries effectuées a 1’aide du programme ADF.
Nous avons utilisé une autre procédure d’optimisation disponible dans d’autres logiciels de
chimie quantique tel que GAUSSIAN.

Apres différents essais de fonctionnelles DFT et de bases d’orbitales, la fonctionnelle
hybride PBE1PBE (appelée aussi PBEO [13-15].) a été sélectionnée, la base d’orbitales
atomiques retenue étant LANL2TZ(f) [16-17]. L’effet du solvant (I’acetonitrileet
dichloromethane) utilisé dans les expériences a été pris en compte au moyen du modele
CPCM (Conductor Polarizable Continuum Model) [18-19]. Le calcul des modes normaux des
fréquences de vibration dans le solvant a permis de montrer que les structures optimisées
étaient au minimum de la surface d’énergie potentielle (absence de fréquence imaginaire).
Afin de simuler les spectres d’absorption, la méthode TD-DFT a été utilisée au méme niveau
de calcul théorique que pour les optimisations de géométries. Tous les calculs ont été faits au
moyen du logiciel Gaussian 09 [20]. Les compositions orbitélaires ont été obtenues en
utilisant le programme AOMix [21,22]. Les densités de spin atomiques ont été visualisées

avec le logiciel GaussView 5 [23].

3.3 Etude des propriétés structurales et spectroscopiques du complexe [(‘Bus-tpy)Pt-
(C=C)2-Pt(‘Bus-tpy)]?*

3.3.1. Structures géométriques [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)2-Pt(‘Bus-tpy)]**2
Afin de tenter de comprendre I’effet de la rotation des groupements métalliques 1’un
par rapport a I’autre, nous avons optimisé les modeles [2-CHs-1]c, [2-CH3-17]c, [2-CHs-

45]c, [2-CHs-75]c et [2-CH3-90]c . Toutes les optimisations de géomeétrie réalisées sur ces
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systemes ont été effectuées avec contrainte(nousavons construit les géométriesavec
contrainte I’angle diedre entre les plans formés par les deux fragments terpyridine).
L’angle di¢dre entre les plans formés par les deux fragments terpyridine est presque nul
dans la structure du complexe 2obtenue par diffraction des rayons X. Néanmoins, les
molécules présentent une quasi libre rotation des fragments métalliques en solution a
température ambiante. Les spectres UV-visible de chaque rotamere doivent étre différents,
les transitions électroniques étant trés sensibles a de petits changements de géométrie. Les
optimisations des géométries des différents complexes ont été effectuées dans solvant
(CH3CN).

Figure 3.2: Structure expérimentale du composé [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]>*2,
obtenue par diffraction des rayons X [11] et [(CHas-tpy)Pt-(C=C).-Pt(CHs-tpy)]?*[2-CHj3].

Les principaux paramétres geométriques des composes optimisés en tenant compte du
solvant (CH3CN) sont rassemblés dans le tableau 3.1. On note un accord moyen entre les
distances inter-atomiques calculées et celles qui sont mesurées par diffraction des rayons X.
Par exemple, pour le modéle [2-CHs-1] les distances calculées Pt-C(a), C(a)-C(B), C(B)-
C(B’) et Pt-N sont respectivement de 1,953, 1,246, 1,374 et 2,024 A, les valeurs
expérimentales correspondantes étant respectivement de 1,933, 1,197, 1,466 et 2,012 A.
L’accord entre les résultats du calcul en méthode DFT et I’expérience est satisfaisant. Les
distances Pt...Pt sont, comme attendues, particulierement bien reproduites. Dans le cas du
composé [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C).-Pt(‘Bus-tpy)]>*2, la structure RX (Figure 3.2) présente que la
distance entre les deux platine Pt....Pt est 7,714 A. Les angles de liaison N’-Pt-C(c),N-Pt-
C(a) et Pt-C(a)-C(B)sont trés proches des valeurs expérimentales. Les valeurs des quatre
angles de liaisons autour du platine sont conformes a celles attendues pour la coordination

carré-plan de celui-ci, ces valeurs étant comprises dans la gamme 80-100 °.
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Tableau 3.1: Principales données structurales des composés[2-CHzs-1], [2-CHz-1]c, [2-CH3-17]c, [2-CH3-45]c, [2-CH3-75]c, [2-CH3-90]c et

20pt cCOMparées aux valeurs expérimentales disponibles pour 2rx.

Modele Pt..Pt  PtN Pt-N’ Pt-C(ot) C(a)-C(B) C()-C(y) N-Pt-C(a) Pt-C(a)-C(B) C(a)C(B)-C(y) N-Pt-Pt-N
[2-CHz-1] 7,774 2,024 1,969 1,953 1,246 1,374 99,43 180,0 180,0 25,37
[2-CHs-1]c 7,776 2,024 1,966 1,955 1,246 1,374 99,74 178,98 179,28 1,22
[2-CH3-17]c 7,774 2,024 1,969 1,953 1,246 1,374 99,44 180 180 17,32
[2-CHs-45]c 7,773 2,023 1,967 1,953 1,246 1,374 99,02 178,66 179,23 47,73
[2-CHs-75]c 7,777 2,024 1,969 1,955 1,246 1,374 99,46 180 180,0 75,81
[2-CHs-90]c 7,774 2,023 1,965 1,953 1,246 1,374 99,35 180 180,0 91,21
opt 7,774 2,024 1,968 1,953 1,246 1,374 99,54 180 180,0 25,67

2R 7714 2,011(9) 1,959(9) 1,933(12)  1,197(13)  1,466(3) 98,93(4) 173,87(13) 178,70(17) 3,63
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3.3.2. Structure électronique et propriétés spectroscopiques du composé [(‘Bus-

tpy)Pt-(C=C)2-Pt(‘Bus-tpy)]**.

Des études précédentes effectuées sur des systemes apparentés ont montré que la
rotation des fragments métallique et organique I’un par rapport a I’autre peut modifier assez
fortement leurs propriétés électroniques [24]. Ceci nous a amenés a envisager d’étudier 1’effet
de la rotation des groupements terpyridines de 1’espaceur sur les propriétés spectroscopiques
de ces molécules afin d’avoir une vision plus précise de ce qui peut se passer réellement en
solution, étant donné qu’il existe une libre rotation autour des liaisons C-Cs. Une série de
rotameres a été étudiée pour [2-CHs] en changeant a chaque fois I’angle di¢dre formé par le
ligand, 1’atome métallique de platine et le plan qui passe par le pont carboné. Pour avoir une
bonne précision sur leurs arrangements structuraux et eénergétiques, les géométries
correspondantes ont toutes été optimisées avec contrainte de symétrie, et avec effet de

solvant.

Nous nous intéressons a présent a la structure électronique des rotameres du modéle
[2-CH3]. Le diagramme des orbitales moléculaires (OMs) frontiéres est représenté sur la

figure 3.3 pour ces complexe.

Dans le tableau 3.2 sont représentés les OMs frontieres (HOMO et LUMO avec leurs
énergies respectives), 1’écart entre la HOMO et la LUMO pour les modéles [2-CHs-1]c, [2-
CHs-1], [2-CHz-45]c,et [2-CHs-90]crestent importantes et augmentent avec 1’angle
diédre.Les orbitales les plus hautes occupées (HOMOs) possédent un caractere métallique
important. Les HOMOs présentent un certain caractére métallique, respectivement de 20 %,
20 %,19 % et 18 % pour les modéles [2-CHs-1]c, [2-CHs-1],[2-CH3-45]c,et[2-CH3-90]cse
développent également sur le fragment (C=C)4 avec les valeurs respectives de 69 %, 69 %, 70
% et 72 %. HOMO et HOMO-1 possédent aussi un important caractere de la chaine carbonée
(C=C).. Les LUMOs sont principalement localisées sur le ligand L. Ce résultat était attendu en

raison du caractere fortement accepteur de ce ligand.
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Tableau 3.2: Propriétés calculées pour le complexe [2-CHs].

Modele HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 Erelative (8V)
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Figure 3.3: Diagramme des orbitales frontieres pour les rotaméres du modéle [2-CHg].

Les contributions Pt et ligand sont donnés sous forme Pt2/C4%

Des calculs TD-DFT ont été effectués afin de déterminer les énergies d’excitation et
les forces d’oscillateur associées des complexes étudiés, pour en déduire leurs spectres
électroniques. La figure 3.4représente les différents spectres d’absorption simulés pour le
complexe 2.A chaque fois, les énergies d’excitation verticales ont été calculées pour chaque
conformation. Les résultats des énergies relatives montrent que la conformation qui
correspond a une position dite perpendiculaire entre les deux fragments métalliques eux-
mémes est la conformation la plus stable. Il est a noter que 1’effet de la rotation n’affecte pas
les longueurs de liaisons dans ces systemes, qui restent quasiment identiques. On peut
souligner une variation notable des énergies d’excitation dans ces rotameres avec le

changement de 1’orientation des fragments métalliques.
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Figure 3.4: Spectres d’absorption simulés pour le complexe [2]

Sur les spectres d’absorption présentés sur la figure 3.4 pour le complexe 2, on note
une premicre absorption intense calculée a des longueurs d’onde est observée entre 500 nm et

550 nm. Elle correspond a une transition HOMO-LUMO.

La substitution par des groupements méthyle donne des résultats beaucoup plus
proches des résultats expérimentaux. Afin de minimiser les temps de calcul, nous considérons

par la suite les complexes ayant un méthyle comme substituant.

3.4. Etude des propriétés structurales et spectroscopiques du complexe [(‘Bus-tpy)Pt-
(C=C)n-Pt('Bus-tpy)]** n= 1,4

3.4.1. Etude théorique : propriétés structurales et électroniques

Comme nous I’avons déja mentionné, ces systémes [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-
tpy)]** n= 1,4 a base de platine présentent des propriétés optiques intéressantes lorsque la

chaine de carbone s’allonge.
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Afin de tenter de comprendre ce phénomene, et de tenter d’interpréter la diminution
des longueurs d’onde d’absorption électronique lorsque 1’on passe du complexe 1 au

complexe 4, des calculs de type DFT ont été effectués en utilisant la fonctionnelle PBEO sur

cette série de complexes. Ces complexes ont été simplifiés en remplacant les
groupements tertiobutyle des complexes syntheétisés par des groupements méthyle. Toutes les
optimisations de géomeétrie réalisées sur ces systemes ont été effectuées sans contrainte. Les
principaux parameétres géométriques des composés optimisés en tenant compte du solvant
(CH3CN) sont rassemblés dans le tableau 3.3.

Les angles sont remarquablement bien reproduits avec des déviations de moins d’un
degré sur les angles qui ne sont pas imposes par symétrie. On peux voir que les angles de

liaison N'-Pt-C(a), N-Pt-C(a), et Pt-C(a)-C(B) sont trés proches des valeurs expérimentales.

Les distances Pt-N et Pt-N’calculées sont, globalement, en accord avec les valeurs
expérimentales. Egalement, la longueur de la liaison Pt-C(a) calculée (1,944 A) s’accorde trés
bien avec la valeur expérimentale (1,935A) (par exemple pour le complexe [4]). L’évolution
des distances Pt-C(o) calculées pour cette série montre une légére diminution de 1,966 A a

1,944 A lorsque de I’allongement de la chaine.

On notera néanmoins que les longueurs de liaison entre les atomes formant cette
chaine sont en moins bon accord avec les données expérimentales. Cependant, on peut
remarquer que la longueur de la triple liaison C=C calculée est supérieure a sa valeur

expérimentale.
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Schéma 3.1 : Complexes [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]**
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Tableau 3.3: Principales données structurales des composés [1-CH3-90]c, [2-CH3-90]c, [3-CH3-90]c, [4-CH3-90]c,[1-CH3-36],[2-CHs-

1],[3-CH3-0], et [4-CHs-1]compareées aux valeurs expérimentales disponibles pour 1rx, 2rx, 3rx et 4rx dans CH3CN.

Modéle Er(eV) Pt...Pt PtN PN’ Pt-C(a)  C(a)-C(B) Pt-C(0)-C(8) C(a)-C(B)-C(y) N-Pt-PtN
[1-CHs-36]  -55319,927 5,186 2,023 1,971 1,966 1,254 180,0 / 25,57
[1-CHs-90]c  -55319,925 5,186 2,023 1,966 1,966 1,254 180,0 / 90,52
1rx / 5164 2001(5) 1974(4) 2,026(5) 1,117(11) 175,86(4) / 35,83
[2-CHs-1]  -57389,822 7,774 2,024 1,969 1,953 1,246 180,0 180,0 25,37
[2-CHs-90]c  -57389,816 7,774 2,024 1,969 1,953 1,246 180,0 180,0 91,21
2rx /7714 2011(9) 1,959(9) 1,933(12) 1,197(13) 1,466(3) 98,93(4) 173,87(13) 178,70(17) 1,81
[3-CHs-0]  -59459,542 10,329 2,023 1,967 1,946 1,245 177,37 178,21 0,0
[3-CHs-90]c  -59459,545 10,318 2,024 1,966 1,947 1,245 176,87 177,64 90,40

3rx / 10,262 2,019(7) 1,970(7) 1,988(9)  1,170(10) 173,23(13)  175,48(10) 1,12

[4-CHs-1] -61529,221 12,932 2,026 1,968 1,944 1,245 179,17 179,22 0,27
[4-CHs-90]c  -61529,230 12,935 2,024 1,966 1,942 1,245 179,93 180,0 90,0

Arx / 12,834 2033(9) 1,951(8) 1,935(13) 1,210(16) 178,55(13)  179,59(16) 0,77
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Les diagrammes d’orbitales moléculaires des différents complexes [1-CHs-36], [2-
CHs-1], [3-CHz3-0] et [4-CHs-1] ont ensuite été analysés. lls sont présentés sur la figure 3.5.
On remarque que si les LUMO restent constantes en énergie, les HOMO sont assez fortement
déstabilisées lorsque la chaine de carbone s’allonge. Ceci entraine une 1égere diminution de
I’écart HOMO-LUMO qui passe respectivement de 3,044 eV a 3,013 eV, 2 ;995 eV et 2,994
eV pour les composés [1-CH3-36], [2-CHs-1], [3-CHs3-0] et [4-CH3-1].
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Figure 3.5 : Diagramme des orbitales frontieres pour les complexes [1-CH3-36],[2-CH3s-
0],[3-CHs-1],et [4-CH3-1]. Les contributions Pt et ligand sont donnés sous forme Pt2/C,%
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Tableau 3.4: Orbitales frontieres LUMO+1, LUMO, HOMO, HOMO-1 des composés [1-CHz-36], [2-CH3-1], [3-CH3-0] et [4-CH3-1].
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Comme montré sur le tableau 3.4, les HOMO de ces complexes sont principalement
localisées sur les atomes de platine et la chaine carbonée. Elles sont antiliantes Pt-C,
antiliantes entre les atomes de carbone liés par des simples liaisons et liantes entre les
carbones liés par des triples liaisons. Ce résultat était attendu en raison du caractere fortement
accepteur de ce ligand. Quant aux LUMO de ces complexes, elles sont quasi exclusivement

localisées sur les ligands terpyridine.
3.4.2. Propriétés spectroscopiques

Par la suite, des calculs de type TD-DFT des premiéres énergies d’excitation verticales
ont été effectués en utilisant la fonctionnelle PBEO et le programme Gaussian 09 sur cette
série de complexes [1-CH3-36], [2-CHzs-1],[3-CHs-0] et [4-CHs-1] dans le but de rationaliser
ce comportement inhabituel observé lors de 1’extension du pont insaturé et de mieux
comprendre la nature de ces transitions électroniques responsables de ce déplacement des

bandes d’absorption de faible énergie vers le bleu.

Les spectres UV-Visible enregistrés expérimentalement dans le dichlorométhane, et
I’acetonitrile montrent un comportement assez intéressant dans leurs bandes d’absorption
énergétiqguement les plus faibles. Un déplacement hypsochrome est observé pour ces
systemes. Le spectre calculé est présenté sur la figure 3.6. Globalement, on remarque un
accord théorie-expérience, avec I’allure du spectre expérimental bien reproduit
théoriquement. Les valeurs des longueurs d’onde maximales calculées sont reportées dans
I’annexe accompagnées de leurs forces d’oscillateurs (f), leurs compositions principales et la
nature des transitions électroniques correspondantes. Les excitations de tres faible énergie
font principalement appel a des transitions de la région HOMO—LUMO -caractérisées
essentiellement par un transfert de charge de type LMCT. Les spectres UV-visible comportent
deux bandes principales. Une premiére a environ 500 nm et une seconde plus intense a 350

nm.
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Figure 3.6: Spectres UV-Vis calculés des systemes [1-CH3-36], [2-CH3-1],[3-CH3-0] et
[4-CHz-1].

La bande de plus grande longueur d’onde correspond a une transition de la HOMO
(possédant a la fois un caractéere métallique) vers la LUMO (localisée sur les ligands
terpyridine). Le spectre simulé du compose [1-CHs-36] montre une bande plus basse énergie
a 539 nm (Amax =527 nm) correspond a une transition de HOMO vers la LUMO avec un
transfert de charges de type LLCT/MLCT.

Les calculs TD-DFT sur ces composés dans leurs géométries optimisées, permettent
I’indexation des bandes du spectre d’absorption. En effet, les longueurs d’onde d’absorption
des bandes de plus basse énergie calculées qui valent 539, 530, 518 nm, correspondent aux
bandes observées expérimentalement a 522, 466 et 452 nm pour les complexes 1, 2et
4respectivement. La transition de plus grande longueur d’onde, identique pour tous les
composés, est une transition de la HOMO vers la LUMO. La deuxiéme un peu moins
énergétique est indexée comme étant une transition de type métal vers ligand (MLCT) et
interligand (LLCT) (voir Annexe).

Le résultat, suivi par spectroscopie d’absorption, montre un déplacement de la bande

d’absorption de plus grande longueur d’onde vers le bleu.
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Nous nous intéressons a présent aux rotameres [1-CHs-90]c, [2-CH3-90]c, [3-CHs-
90]c et [4-CH3-90]c. L’optimisation des géométries de ces rotameres a été effectuée dans les
mémes conditions de calcul, que précédemment. Toutes les optimisations de géométrie
réalisées sur ces systéemes ont été effectuées avec contrainte.Dans le tableau 3.3 nous avons
rassemblé les distances internucléaires (A), angles de liaisons (°) des molécules optimisées.
On note une légére diminution de 1’écart HOMO-LUMO qui passe respectivement de 3,251
eV a 3,152 eV, 3,119 et 3,105 eV pour les composés [1-CH3-90]c, [2-CH3-90]c, [3-CH3-90]c
et [4-CH3-90]c (voir Figure 3.7).
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Figure 3.7 :Diagramme des orbitales frontiéres des composés [1-CH3z-90]c, [2-CH3-90]c,
[3-CH3-90]c et [4-CH3-90]c, dans CH3CN. Les contributions Pt et ligand sont donnés sous
forme Pt2/Cn%
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Figure 3.8: Orbitales frontieres LUMO+1, LUMO, HOMO, HOMO-1 des composés [1-
CH3-90]c et [4-CH3-90]c

On note que les HOMOs et LUMOs de ces complexes sont similaires (voir figure 3.8).
Les orbitales HOMO de ces composés ont les mémes propriétés nodales, et sont localisées sur
les atomes de platine et les atomes de carbone de la chaine. Les pourcentages passent
respectivement de 57% Cas et 29% Pt pour [1-CH3-90]ca 72% C,4 et 18% Pt pour [2-CH3s-90]c
a 79% C4 et 13% Pt pour [3-CH3s-90]c et 63% Cs et 10% Pt pour [4-CH3-90]c. L’effet de la
rotation influe peu sur le caractére métallique des orbitales frontiéres.

On s’intéresse maintenant aux propriétés spectroscopiques de ces composés. Nous avons
ensuite effectué des calculs TD-DFT sur ces composés rotameres. Les calculs TD-DFT sur
ces composés dans leurs géométries optimisées, permettent I’indexation des bandes du spectre
d’absorption (voir Annexe). En effet, les longueurs d’onde d’absorption des bandes de plus
basse énergie calculées qui valent 511, 505, 491 nm, correspondent aux bandes observées
expérimentalement a 522, 466 et 452 nm pour les complexes 1, 2, et 4respectivement. La
transition de plus grande longueur d’onde, identique pour tous les composés, est une
transition de la HOMO vers la LUMO. Dans les deux catégories, modele et rotamere, de cette
série de complexes, 1’allongement du pont conjugué¢ de n = 1 a n = 4 entraine un déplacement

hypsochrome de la longueur d’onde maximale d’absorption.
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Figure 3.9: Spectres UV-Vis calculés des systemes [1-CH3-90], [2-CH3-90],[3-CH3-90] et
[4-CH3-90].
3.4.3.Effet du solvant

Néanmoins, expérimentalement les effets de solvants présentés sur la figure 3.10 sont
tres importants, en particulier sur les systemes avec les chaines carbonées les plus longues
avec un décalage de prés de 50 nm sur les absorptions entre 400 et 550 nm. Il apparait donc
difficile de considérer les effets de longueur de chaine, les absorptions pour n =4 etn =16
devenant trés proches dans le dichlorométhane alors que plusieurs dizaines de nanomeétres les
séparaient dans 1’acétonitrile. Nous nous intéressons maintenant a 1’effet du solvant sur les
longueurs d’onde d’absorption des complexes eétudiés. Les principaux parametres
géométriques des composés optimisés en tenant compte du solvant (CH2Cl2) sont rassemblés

dans le tableau 3.5
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Figure 3.10: Comparaisons des spectres d’absorption électronique des complexes [1-CHj3],

[2-CH3], [3-CHz3] et [4-CH3] dans les solvants MeCN et CHCl».
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Tableau 3.5: Principales données structurales des composés [1-CH3-90], [2-CH3-90], [3-CH3-90], [4-CH3-90],[1-CHa],[2-CH3],[3-CH3], et

[4-CH3]dans CH2Cl> comparées aux valeurs expérimentales disponibles pour 1rx,2rx, 3rx €t 4rx .

Modéle  Pt...Pt Pt-N Pt-N’ Pt-C(a) C(a)-C(B) C(B)-C(y) N-Pt-C(a) Pt-C(a)-C(B) C(a)-C(B)-C(y) N-Pt-Pt-N
[1-CHs-36] 5,184 2,023 1,970 1,965 1,253 / 99,46 180,0 / 27,09
[1-CH;-90]c 5,182 2,022 1,966 1,964 1,253 / 99,42 180,0 / 88,38
1rx 5164  2,001(5) 1,974(4) 2,026(5) 1,117(11) / 99,81(19) 175,86(4) / 35,83
[2-CHs:-1] 7,771 2,024 1,969 1,952 1,246 1,374 99,42 180,0 180,0 25,91
[2-CHs-90]c 7,771 2,022 1,965 1,952 1,246 1,374 99,37 180,0 180,0 89,0
2rx 7,714 2,011(9) 1,959(9)  1,933(12) 1,197(13)  1,466(3) 98,93(4) 173,87(13) 178,70(17) 1,18
[3-CHs-0] 10,354 2,023 1,967 1,048 1,246 1,362 99,24 179,23 179,39 0,09
[3-CH:-90]c 10,314 2,023 1,966 1,947 1,246 1,362 98,70 176,92 177,74 87,87
3rx 10,262 2,019(7) 1,970(7) 1,988(9) 1,170(10)  1,379(11) 96,55(3) 173,23(13) 175,48(10) 1,12
[4-CHs1] 12,932 2,024 1,967 1,944 1,247 1,358 99,21 179,19 179,34 0,19
[4-CHs-90]c 12,934 2,024 1,966 1,942 1,247 1,358 99,38 180,0 180,0 88,49
Arx 12,834 2,033(9) 1,951(8)  1,935(13) 1,210(16)  1,382(16) 99,34(4) 178,55(13) 179,59(16) 0,77
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Tableau 3.6: Energies des OMs en fonction du solvant (CH3CN et CH,Cl»).

HOMO HOMO (CH:Cl.) LUMO LUMO (CH:Cl)
(eV) Pt2/Cn (eV) Pt2/Cn
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Les spectres simulés des composés [1-CH3-90]c, [2-CH3-90]c, [3-CH3-90]c, [4-CHs-
90]c, [1-CH3-36], [2-CH3-1], [3-CH3-0], et [4-CHs-1] sont représentés sur la figure 3.11
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Figure 3.11: Comparaisons des spectres d’absorption électronique des complexes [1-CHys],
[2-CH3), [3-CHs], [4-CHs], [1-CH3-90], [2-CH3-90], [3-CH3-90] et [4-CH3-90]dans les solvants
MeCN et CHCl».
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On peut remarquer la nature du solvant modifie de maniere significative la longueur
d’onde. En effet, on constate que la longueur d’onde d’absorption augmente. La comparaison des
spectres UV-Vis calculés pour les complexes [1-CHs], [2-CHs], [3-CHs3], [4-CHs]et [1-CHs-
90], [2-CH3-90], [3-CH3-90] et [4-CHs-90]montrent un leger déplacement vers le bleu des
bandes maximales d’absorption de faible énergie. La nature des transitions électroniques mises

en jeu sont de type LMCT.
3.4.4. Phosphorescence

Les molécules considérées dans ce travail possédent des propriétés émissives

intéressantes. Nous avons étudié les premiers états excités triplet du ces composes.

Afin d’obtenir la structure géométrique des composés a 1’état triplet, nous avons procédé
a I’optimisation de géométrie pour cet état au moyen d’un simple calcul sans contrainte de spin
(spin unrestricted). L optimisation de ces états a été effectuée. Les valeurs des distances et angles
caractéristiques de ces états excités ont été comparées a celles de 1’état fondamental (tableau

3.7).
3.4.4.1. Propriétés structurales

De plus, on remarque ’allongement de la longueur de la triple liaison C=C pour chacun
de ces composés entre I’état fondamental et 1’état excité triplet (passage de 1,24 A a 1,26 A)
concomitant a la réduction de la distance Pt-C entre le métal et I’atome de carbone de la chaine
(1,95 A a I’état fondamental et 1,91 A a I’état excité). L’allongement de la triple liaison C=C a
I’état triplet pour ces complexes s’explique du fait que si la HOMO est fortement liante pour

cette liaison.
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Tableau 3.7: Paramétres structuraux de [’état triplet pour les composés [1-CHz-90], [2-CH3-90], [3-CH3-90], [4-CH3-90],[1-CHz3],[2-CH3],[3-

Propriétés spectroscopiques et de luminescence de complexes du bi-platine.

CHj3], et [4-CHj3]. Les longueurs de liaison sont en A et les angles en °/PBEPBE dans CH3CN.

Modéle Er(eV) Pt...Pt Pt-N Pt-N’ Pt-C(a) C(a)-C(B) C(B)-Cl) N-Pt-C(a) Pt-C(et)-C(B) C(a)-C(B)-C(y) N-Pt-Pt-N
[1-CHs-36](S)  -55319,927 5,186 2,023 1,971 1,966 1,253 / 99,46 180,0 / 25,57
[1-CHs-26](T)  -55318,103 5,115 2,023 1,976 1,919 1,277 / 99,53 180,0 / 25,84
[1-CHs-90]c(S) -55319,925 5,186 2,023 1,966 1,966 1,253 / 99,42 180,0 90,52
[1-CHs-90](T)  -55317,949 5,103 2,024 1,969 1,911 1,281 / 99,31 180,0 / 90,01
[2-CHs-1](S)  -57389,822 7,774 2,024 1,969 1,953 1,246 1,374 99,43 180,0 180,0 25,37
[2-CHs-25](T)  -57389,805 7,677 2,025 1,971 1,901 1,271 1,331 99,81 180,0 180,0 25,47
[2-CHs-45]c(S) -57387,814 7,773 2,023 1,967 1,953 1,246 1,374 99,02 178,66 179,23 47,73
[2-CHs-48](T)  -57387,922 7,688 2,022 1,961 1,909 1,266 1,338 99,39 179,32 179,48 53,74
[2-CHs-90]c(S)  -57389,816 7,774 2,024 1,969 1,953 1,246 1,374 99,35 180,0 180,0 90,21
[2-CHs-90](T)  -57387,835 7,682 2,025 1,965 1,904 1,268 1,335 99,33 180,0 180,0 90,0
[3-CHs-0](S)  -59459,542 10,329 2,023 1,967 1,946 1,247 1,362 99,42 177,37 178,21 0,0
[3-CHs-0](T)  -59457,653 10,263 2,025 1,962 1,904 1,262 1,329 99,47 179,91 180,0 16,69
[3-CHs-90]c(S)  -59459,545 10,318 2,024 1,966 1,947 1,247 1,363 99,61 176,87 177,64 90,40
[3-CHs-90](T)  -59452,717 10,265 2,027 1,970 1,905 1,264 1,324 99,58 180,0 180,0 87,71
[4-CHs-1](S)  -61529,221 12,932 2,026 1,968 1,944 1,248 1,358 99,79 179,17 179,22 0,27
[4-CHs-0)(T)  -61527,327 12,854 2,023 1,953 1,905 1,271 1,316 99,53 180,0 180,0 16,41
[4-CHs-90]c(S)  -61529,230 12,935 2,024 1,966 1,942 1,248 1,358 99,38 179,93 180,0 90,0
[4-CHs-90](T)  -61527,270 12,850 2,023 1,970 1,904 1,266 1,316 99,52 180,0 180,0 90,0
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Tableau 3.8: Parameétres structuraux de l’état triplet pour les composés [1-CHz-90], [2-CH3-90], [3-CH3-90], [4-CH3-90],[1-CHz3],[2-
CHs3],[3-CHa], et [4-CHz). Les longueurs de liaison sont en A et les angles en °/M062X dans CH3CN.

Modele Er(eV) Pt...Pt Pt-N Pt-N' Pt-C(a) C(a)-C(B) C(B)-Cly) N-Pt-C(a) Pt-C(a)-C(B) C(a)-C(B)-C(y) N-Pt-Pt-N
[1-CHa-36](S)  -55350,983 5,175 2,047 1,997 1,963 1,247 / 99,88 180,0 / 240
[1-CH3-24](T)  -55348,601 5,077 2,047 1,992 1,897 1,282 / 100,46 179,79 / 25,12
[1-CH3-90](S)  -55350,961 5,176 2,048 1,996 1,965 1,249 / 99,95 178,55 / 82,79
[2-CHa-1](S)  -57422,582 7,778 2,047 1,991 1,956 1,239 1,387 99,80 179,59 179,66 0.1
[2-CHa-0](T)  -57420,239 7,667 2,047 1,972 1,900 1,261 1,343 99,83 179,73 180,0 17,76
[2-CH3-90](S)  -57422,599 7,773 2,047 1,994 1,953 1,239 1,387 99,83 179,69 179,36 82,25
[2-CH3-90](T)  -57420,212 7,673 2,047 1,082 1,903 1,262 1,344 99,92 179,63 179,37 76,03,0
[3-CHs-0](S)  -59494,033 10,364 2,047 1,991 1,949 1,237 1,377 99,83 179,61 179,56 0,11
[3-CHs-0](T)  -59491,501 10,244 2,047 1,991 1,897 1,258 1,336 100,21 179,71 179,81 24,35
[3-CH3-90](S)  -59494,039 10,366 2,047 1,993 1,948 1,239 1,376 99,78 176,63 177,40 84,16
[3-CH3-90](T)  -59491,559 10,202 2,045 1,969 1,901 1,266 1,333 99,56 176,75 177,18 96,04
[4-CHz-1](S)  -61565,406 12,950 2,048 1,991 1,946 1,235 1,373 99,88 179,67 179,53 0,15
[4-CHa-0](T)  -61562,809 12,826 2,048 1,992 1,898 1,257 1,338 100,04 179,77 179,77 24,11
[4-CH3-90](S)  -61565424 12,921 2,048 1,994 1,946 1,240 1,371 99,88 177,19 178,43 85,85

[4-CHs-90](T)  -61562,858 12,833 2,045 1,992 1,901 1,256 1,335 99,81 179,81 180,0 90,1
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3.4.4.2. Propriétés optiques

Les spectres d’émission enregistrés expérimentalement pour la série des complexes
[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]>* n= 1,4 sont représentés sur la figure 3.12. De la méme
manicre qu’en absorption un léger décalage vers le bleu entre 1et2(625 nm) et 3et4(589 nm).
Les complexes 1,2, 3 et 4présentent une émission hypsochrome par rapport a I’émission
observée a température ambiante. Cet effet est caractéristique des complexes dont la
luminescence est attribuée a un état MLCT. Ces complexes permet d’attribuer 1’émission a de
la phosphorescence due a 1’état excité triplet de transfert de charge du métal vers le ligand
terpyridine *MLCT [dr(Pt)—n*(‘Bus-tpy)] et, avec probablement une contribution de 1’état
excité triplet du transfert de charge du ligand vers le ligand 3LLCT [n(C=C)n—n*(‘Bus-tpy)]
et intraligand °IL [n—n*(C=C)x].

Normalized Emission Intensity

500 600 700 800
Wavelength /nm

Figure 3.12: Spectres d’émission des complexes 1, 2, 3 et 4.

Les résultats théoriques présentent une émission dont la longueur d’onde d’émission
est déplacée vers le rouge, en désaccord avec les données expérimentales. Nous avons pensé
que la fonctionnelle PBEO utilisée n’est peut-étre pas adaptée pour traiter ce genre de
propriétés liees au phénomeéne de transfert de charge associé¢ a 1’allongement de 1’espaceur
entre les deux ligands donneur et accepteur qui forment ce genre de systéme moléculaire.

Nous avons alors décidé de tester une autre fonctionnelle. Notre choix s’est porté vers la
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fonctionnelle M062X[25] implémentée dans le programme de calcul Gaussian 09 [19] qui
tient compte des effets de correction a longue portée et qui est capable, d’apres la littérature
de reproduire les transitions électroniques. [26]Nous avons donc reoptimisé les géométries ces
complexesavec cette fonctionnelle MO062X et une base LANL2TZ(f). Les résultats
correspondants sont représentés dans le tableau 3.9. De facon satisfaisante, les résultats
montrent cette fois un léger déplacement bathochrome avec 1’allongement du pont carboné
pour n allant de 1 a 4. Ces résultats montrent que le calcul de ce genre de propriétés optiques
dépend fortement du choix de la fonctionnelle utilisée. Une étude conformationnelle en
utilisant cette fonctionnelle dans nos calculs pourrait étre utile a réaliser dans le futur sur
I’ensemble de ces systémes afin de tenter de reproduire quantitativement les longueurs
d’ondes mesurées expérimentalement. Les énergies des fréquences de vibration des liaisons
triples C=C qui sont caractéristiques de ce genre de complexes organométalliques, ont été
calculées et comparées aux valeurs expérimentales. L’ensemble des résultats est présenté dans
le tableau 3.9. Globalement, les fréquences calculées se comparent assez bien aux valeurs
expérimentales. Comme expérimentalement observé, pour tous les composés, la liaison C=C
proche du centre métallique vibre a une énergie légérement plus petite par rapport aux autres
liaisons triples. Aucune variation de I’énergie n’est observée pour la fréquence de vibration de
cette liaison apres allongement de la chaine de carbone. Ceci en fait est en accord avec les
propriétés nodales des orbitales HOMO qui sont localisées majoritairement sur la liaison

triple C=C adjacente a I’atome de platine.

Tableau 3.9: Principales données de spectroscopie d’émission observées et simulées :
PBEO, M062X dans CHsCN.

Modéle demexp(NM)  Aemca(nm)  E(eV) V(C=C)ca(cm™) Nature des excitations
[1-CHs-26](T) 625 731,62 1,695 2064,75 67% H—L
[1-CHs-24](T) 519,51 2,386 2104 64% H—L

12% H-1-»L
[2-CH5-25](T) 625 757,07 1,638 2080,53 67% H—L
[2-CH3-0](T) 517 2,394 2105,92 11% H—>L+1

11% H-1-L

60% H—L
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13% H—>L+8

10% H-2—L
[3-CHs-0](T) 589 798,2 1,552 2209,11 61% H—>L
[3-CH3-0](T) 573 2,164 2233,61 26% H>LA+8

19% H-1-L+9

42% H—-L

37% H—>L+8

32% H-1-L+9

[4-CH3-0](T) 589 1059,86 1,169 2075,80 45% HoL
[4-CH3-0](T) 682,48 1,817 2278,13 11% H—L+1
2110,83 41% HoL+5

42% H-1->L+4

12% H-1<-L+4

11% H«L+5

Conclusion

La premiére partie fait état de mes travaux effectués sur la structure électronique du
composé [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C),-Pt(‘Bus-tpy)]>*. Les résultats montrent que la substitution et la
rotation des fragments métalliques ne change pas qualitativement la structure électronique du
composé. Au niveau orbitalaire et énergétique, les valeurs de 1’écart HOMO-LUMO restent
importantes et augmentent avec ’angle diédre entre les deux fragments métalliques. Je
m’intéresse dans ce chapitre a I’étude des complexes [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]?*, (n
=1-4).Les résultats montrent cette fois-ci un léger déplacement hypsochrome des bandes
d’absorption de faibles énergies lors de 1’allongement du pont carboné pour n allant de 1
a4.Elles font intervenir des transitions HOMO—LUMO dominées par un transfert de charge
de type MLCT comme prévu experimentalement. Nous avons également montre le role
important du solvant qui peut conduire, en fonction de sa polarité, a une modulation de la
longueur d’onde d’absorption de toutes les molécules. La bande d’émission peut étre attribuée

a I’état triplet du transfert de charge métal-ligand CMLCT).
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Chapitre 4

Etude des propriétés spectroscopique de
complexes de Pt(11) a ligands

terpyridyle
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4.1. Introduction

Afin d’améliorer ou tout du moins de modifier les propriétés optique de complexes a
base de platine, plusieurs possibilités s’offrent aux expérimentateurs. La premiére d’entre
elles consiste a jouer sur la longueur de 1’espaceur dans le but d’accroitre les interactions entre
les centres métalliques. C’est pourquoi, bien qu’une grande majorité de ces composés
présentent un chainon butadiynyle Cs, certains complexes contiennent des chaines comportant
2, 6, 8, 12, 16 voire 20 atomes de carbone[1-12]. Une autre maniére d’influer sur les
propriétés de conduction de ces molécules consiste a insérer au sein de la chaine carbonée des
groupements riches en électrons tels que des entités conjuguées (phényle, pyridine,
thioféne...) [13-17]. Il n’est pas non plus rare de trouver, en lieu et place de I’entité
conjuguée, un élément meétallique tel que le platine ou le mercure [18-21]. L’entité insérée
peut ne pas se limiter a un seul atome métallique mais peut également prendre la forme d’un

cluster poly-métallique.

Les complexes synthétisés au laboratoire ont permis de montrer que 1’introduction
d’un cycle aromatique dans 1’espaceur butadiynyle avait pour effet de faciliter la synthese de
complexes binucléaires et d’atteindre des nouveaux complexes a la fois plus longs et plus
stables tout en conservant la plus grande interaction possible entre les centres métalliques. La
recherche de nouvelles architectures des ponts organique devrait donc permettre 1’accés a de
nouveaux complexes bi- et polymétalliques pouvant posséder des caractéristiques stéréo-
électroniques specifiques et présenter des propriétés inedites du processus de transfert de

charge entre les terminaisons métalliques.
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Le groupe de C. Lapinte a Rennes étudie depuis de nombreuses années différents
composés organofer de géométries variées ou les unités électro-actives sont reliées, soit
directement par un pont polyyne, soit par un espaceur organique central au moyen de
fonctions éthynyles intermédiaires. Ces composes possedent des propriétés inusuelles qui
résultent de la relation intime entre les atomes métalliques et les ligands riches en carbone. En
particulier, les transferts d’électrons entre les sites électro-actifs sont trés rapides et les

interactions magnétiques entre les porteurs de spin sont remarquablement fortes.

L’introduction d’un espaceur aromatique tel que le benzéne, le naphtaléne et
I’anthracéne a été considéré comme un moyen pour stabiliser les radicaux cations avec des
longues chaines et maintenir leurs propriétés électroniques. Lapinte et collaborateurs ont
également découvert que des complexes Fe(ll)-alcynyle possédant un groupement anthracéne
présentaient un important changement de couleur associé a la densité électronique (schéma
4.1) [22-23].

- __::i_:_-% ) .l_.__-' - I:_.:::,- :'} .

N/ 7 o]
Fo= ¢ )= ll'lle---nF'(Ph)g Phope 8 A\ /
(Phbp._“n — \\ .u/ \ 2:, Jlﬁphz .-___:'_1_1
P(Ph) (Phhp\) ~ N A
2 WA

Schéma 4.1: présentation des complexes décrit par C. Lapinte

Nous nous focalisons dans ce chapitre, sur I’étude a I’aide d’une analyse théorique
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), de la nature des interactions entre
la chaine de carbone et I’espaceur aromatique au sein de tels assemblages organiques et

inorganiques caracterisés expérimentalement, a leurs propriétés structurales et électroniques.

Notre travail c'est porté sur I'étude de composés organométalliques a base de platine.
Nous avons voulu étendre I’étude aux dérivés Pt(I) a ligands terpyridyle dans le but
d’augmenter notre compréhension sur les propriétés structurales et photo-physiques. Cette
étude sera detaillée en deux parties, axées premierement sur les composés mono-nucléaires et

ensuite sur les composés bi-nucléaires.
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4.2. Méthodes de calculs

La méme procédure a €té utilisée pour tous les complexes. Nous avons dans un
premier temps optimisé les géométries des différents composés a 1’état fondamental en
utilisant la fonctionnelle PBE1PBE et la base LANL2TZ(f) augmentée de fonctions de
polarisation sur tous les atomes a I’exception des hydrogenes, avec le programme Gaussian
09. Tous les calculs ont été effectués en prenant en compte ’effet du solvant au moyen du
modele CPCM. Afin de simuler les spectres d’absorption, la méthode TD-DFT a été utilisée

au méme niveau de calcul théorique que pour les optimisations de géométries.
4.3. Complexes (tpyPt-C=C-R)*

Ces études ont été basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, la structure
électronique des acétylures de platine (11). Les résultats ont montré, que la HOMO avait une
contribution des électrons d du métal et des électrons des orbitales  de 1’acétylures, tandis
que la LUMO est principalement centrée sur le ligand polypyridine [24].L’idée cette fois-ci,
était d’étudier 1’effet de modifier le groupement R semble étre une voie de choix pour influer
sur les propriétés structurales et optiques de ces complexes. L’ensemble de ces complexes de

formule générale tpyPt-C=C-R et R un groupement défini dans le Schéma 4.2.

= oTf

Schéma 4.2: Ligands considérés (R= -Ph-C=C- ; Ph = 1,4-phényléne, -T-C=C- ; T=
anthracéne ; 2,2°:6°,2 " -terpyridine ; 2,2 -bipyridine ; 2,2 -bipyrimidine)

Deux séries de complexes notés la-bet 2a-b, présentant chacune des propriétés

particuliéres, seront étudiées. Nous noterons L le ligand terpyridine, et L’ le ligand R (Schéma
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4.2). Pour les deux séries des complexes la-bet 2a-b, qui differentpar la nature de I’espaceur
aromatique (benzeéne et I’anthracéne), nous étudierons I’influence de la nature de cet élément
sur leurs propriétés structurales, spectroscopiques et de luminescence. Ces complexes sont :
[((CH3)stpy)Pt-C=C-C=CH)]*[2-CH3-Pt], [((CH3)stpy)Pt-C=C-Ph-C=CH)]* (1a),
[((CH3)stpy)Pt-C=C-T-C=CH)]* (1b), [((CH3)stpy)Pt-C=C-2,2’:6,2*’-terpyridine)]*
(2a), [((CH3)stpy)Pt-C=C-2,2’-bipyridine)]* (2b).

4.3. 1. Propriétés structurales et électroniques

a. Complexes la-b

Le groupe de V. W.-WYam a synthétisé et caractérisé par diffraction des rayons X, le
complexe [(‘Bus-tpy)Pt-C=C-C=CH]*[25](voir chapitre 1).Pour étudier cette molécule et
minimiser le temps de calcul, on a, comme précédemment, remplacé les groupements
tertiobutylepar des groupements méthyles. On a étudié également les complexes
hypothétiques l1a et 1b. Les optimisations des géométries des différents complexes ont été
effectuées en considérant les molécules en solution dans le solvant (CH3CN). Dans le
Tableau 4.1 nous avons rassemblé les distances internucléaires (A), angles de liaisons et
angles diedres (°) des molécules optimisées (la-b (Figure 4.1)). Aprés 1’étude des
géométries de composé monométallique[2-CHs-Pt] (chapitre2), une comparaison de leur
structure électronique nous a semblé nécessaire. Les résultats expérimentaux disponibles
obtenus par diffraction des rayons X, sont également reportés a titre de comparaison.

Les distances calculées pour le complexe [2-CHs-Pt] montrent un accord satisfaisant
avec les distances mesurées expérimentalement. Globalement, les distances de la chaine
carbonée sont bien reproduites, ainsi que les distances platine-carbone qui sont de I’ordre de
1,95 A. Ceci donne confiance dans nos résultats concernant les complexes hypothétiques
laet 1b. Les distances calculées pour les complexes la et 1bqui n’a pu étre caractérisé par
diffraction des rayons X, sont trés similaires a celles calculées pour le complexe [2-CH3s-Pt].
L’introduction d’un espaceur aromatique tel que le benzeéne et I’anthracéne ne modifie pas
de maniére marquante les distances de la chaine de carbone. Globalement, les tendances
restent similaires a ce qui est trouve pour le complexe [2-CHs-Pt]. Les valeurs des quatre
angles de liaisons autour du platine sont conformes a celles attendues pour la coordination
carré-plan de celui-ci, ces valeurs étant comprises dans la gamme 80-100 °. L’angle diédre
par le plan du métallacycle de platine et le ligand acétylure L’, montre que ces deux parties

de la molécule sont pratiquement augmenté. En prenant I’exemple des composés laet 1b, la
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différence apparait au niveau de 1’angle diédre dont la valeur est 1,47° pour le composé 1a et

26,14° pour le compose 1b.
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Figure 4.1: Complexes la-b étudiées

Tableau 4.1: Principales données structurales calculées et expérimentales (entre
crochets) des systemes [2-CH3-Pt] et 1a-b

Modéle [2-CHs-P[RX][25]  1a 1b
Pt..H 6,872[6,470] 11,205 11,218
Pt-N 2,025[2,027(17)] 2,024 2,023
Pt-N’ 1,967[1,961(13)] 1,967 1,969
Pt-C(a) 1,95[2,00(2)]] 1,959 1,954
C-H 1,073[0,932] 1,073 1,074
C(a)-C(B) 1,243[1,17(3)] 1,241 1,241
N'-Pt-C (o) 180[177,9(7)] 180,0 180,0
N- Pt-C(ov) 99,48[99,4(7)] 99,47 99,38
Pt-C(a)-C(B)  180[177,2(19)] 180,0 180,0
Nipy-Pt-Cpn-Cen / 1,47 26,14
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b. Complexes 2a-b

Au cours de ce travail, notre objectif a été d’étudier I’influence de 1’extension du pont
insaturé entre les groupements donneur et accepteur R sur les propriétés électroniques et
spectroscopiques de ces nouveaux systemes. L’engagement de 1’atome d’azote de la pyridine
dans la coordination de cations métalliques doit entrainer des perturbations électroniques
pouvant étre relayées jusqu’au centre métallique. Ces perturbations électroniques devraient se
traduire par des modifications des spectres UV-visible et de luminescence. Des calculs DFT
ont été tout d’abord effectués sur le systéme 2a-b synthétise et caractérisé expérimentalement
[26].

Figure 4.2: Complexes synthétisés 2a-b[26].

Les complexes 2aet2b(Figure 4.2) ont été simplifiés en remplacant les groupements
tertiobutyle des complexes synthétisés par des groupements méthyles. Les principaux
parametres géométriques des composés optimises en tenant compte du solvant (CH3CN) sont

rassemblés dans le Tableau 4.2.

Les distances optimisées pour les complexes 2a-b montrent un accord satisfaisant avec les
distances mesurées expérimentalement pour [2-CHs-Pt][25]. Globalement, un accord
satisfaisant entre les structures obtenues par diffraction des rayons X et les structures

calculées théoriquement a été constaté pour les trois systemes. Les distances de la chaine
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carbonée C; sont bien reproduites, ainsi que les distances platine-carbone qui sont de I’ordre
de 1,95 A. Les angles de liaison N’-Pt-C(c), N-Pt-C(a) et Pt-C(c)-C(B) sont pratiquement les

mémes pour tous les composes et sont tres proches des valeurs expérimentales.
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Figure 4.3: Complexes 2a-b étudiées

Tableau 4.2: Principales données structurales des composés 2aet 2b

Modele 2a 2b
Pt-N 2,036 2,024
Pt-N’ 1,971 1,967
Pt-C(a) 1,954 1,957
C(a)-C(B) 1,236 1,240
N'-Pt-C(a) 180,0 180,0
N- Pt-C(a) 99,41 99,46
Pt-C(a)-C(B) 180,0 179,85
Ntpy-Pt-Cph-Crhitpy 24,18 0,19

4.3.2. Propriétés spectroscopiques : les spectres UV-Visible

a. Complexes la-b
Dans le but d’avoir une meilleure et précise idée sur les propriétés optiques de ces

composés, nous avons effectué des calculs TD-DFT sur ces complexes. Nous nous intéressons
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a présent a la structure électronique des molécules la-b. Le diagramme des orbitales

moléculaires (OMs) frontiéres est représenté sur lafigure 4.4pour les complexe laet 1b.

Les orbitales les plus hautes occupées (HOMOs) possedent un caractére métallique
important. HOMO et HOMO-1 possédent aussi un important caractére acétylure (C=C). Les
LUMOs sont principalement localisées sur le ligand L terpyridine. Ce résultat était attendu en

raison du caractere fortement accepteur de ce ligand.
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Figure 4.4: Diagramme des orbitales frontiéres pour les complexes 1a(Gauche) et
1b(droite). Les contributions Pt et ligand sont donnés sous forme Pt/Ca/ligand%

Des calculs TD-DFT ont été effectués afin de déterminer les énergies d’excitation et
les forces d’oscillateur associées des complexes étudiés, pour en déduire leurs spectres
électroniques. La figure 4.5 représente les différents spectres d’absorption simulés pour les

complexes de la série 1a-b; les trois complexes ont des ligands identiques et il n’est pas
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attendu de fortes différences sur les spectres d’absorption. En revanche, le spectre
d’absorption du complexe 1b présente une bande d’absorption de basse énergie plus large que
les complexes [2-CHs-Pt]et 1la. La dilatation vers les basses énergies du spectre d’absorption
du complexe 1best due a la participation des électrons = du fragment (-C=C-T-C=C-; T =
I’anthracéne) a la HOMO, conduisant a un transfert de charge interligand L’LCT (L = tpy et
L’ = -C=C-T-C=C-). L’¢état excité de plus basse énergie est un mélange de MLCT/L’LCT. La
participation de -C=C-T-C=C- a la HOMO, qui est fonction du type de ce complexe. Des
études théoriques réalisées par DFT et TD-DFT sur des complexes de platine (I1) a ligand
terpyridine et alkylacétylure ont été réalisées. Elles montrent que les électrons = du pont
éthynyle participent au peuplement de la HOMO et que plus la densité électronique augmente

au niveau du ligand acétylure [27].
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Figure 4.5: Spectres d'absorption théoriques des complexes [2-CH3-Pt], laet 1b

Ces spectres comportent deux bandes principales. Une premiére moins intense de
basse énergie (400-570 nm) attribuée au transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT,
dn(Pt)—n*[tpy]) et au transfert de charge interligands, une seconde intense de haute énergie
(250-350 nm) attribuée aux transitions intraligands (m—n*). Le déplacement vers les plus
basses energies (425, 471 et 565 nm pour respectivement [2-CHs-Pt], 1a, et 1b) (voir tableau

4.3), est proportionnel a I’augmentation de la conjugaison.

Tableau 4.3: Caractéristiques d’absorption des complexes [2-CH3-Pt], 1b et 1c

Complexes A (f) Composition
[2-CH3s-Pt] 425(0,17) 70% HOMO —LUMO
la 471(0,33) 70% HOMO —LUMO

1b 565(0,33) 70% HOMO —LUMO
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b. Complexes 2a-b

Regardons les diagrammes d’orbitales moléculaires représentés sur la figure 4.6 qui
correspondent respectivement a la série des complexes 2a et 2b. Les écarts HOMO-LUMO
sont respectivement de 3,39, 3,67 eV pour 2b et2a.Les HOMOs et LUMOSs de ces complexes
sont similaires. Les HOMOSs présentent un certain caractere métallique, respectivement de 6
% et 12 % pour les composés 2a-b, et se développent également sur le fragment(C=C) avec
les valeurs respectives de 25 % et 23 %pour 2b et2a. Les LUMOs sont principalement
localisées sur le ligand L terpyridine voir figure 4.7. On remarque la HOMO 2a et 2b est
stabilisée énergétiqguement alors que le niveau énergétique de la LUMO ne varie pas.
Généralement, ces orbitales moléculaires résultent d’une combinaison antiliante entre les
orbitales métalliques dr et les orbitales x de la chaine de carbone. En fait, elles sont antiliantes
entre 1’atome métallique de platine et 1’atome de carbone adjacent et antiliantes entre les
atomes de carbone impliqués dans les liaisons simples et liantes entre les atomes de carbone

qui forment les liaisons triples.
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Figure 4.6: Diagramme des orbitales frontiéres pour les complexes 2a et 2b. Les
contributions Pt et ligand sont donnés sous forme Pt/Ca/tpy%
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2a
LUMO+1 LUMO HOMO HOMO-1
Figure 4.7: Orbitales frontieres LUMO+1, LUMO, HOMO, HOMO-1 des composés2a et 2b.
Comme décrit précédemment, le spectre d’absorption présente des bandes comprises

entre 250 et 350 nm, qui sont attribuées & des transitions 7 - * localisées au niveau des

fragments terpyridiniques des ligands. La bande d’absorption de plus basse énergie, quant a
elle, découle d’un transfert de charge du métal vers le ligand coordonné (MLCT), avec
cependant une contribution importante des orbitales = acétyléniques dans la plus haute

orbitale moléculaire occupée (LLCT).
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Figure 4.8:Spectres normalisés d’absorption et d’émissiondu complexe 2a (CH2CI2)
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Le complexe 2a présente une émission intense et large a A max = 529 nm, avec un
rendement quantique de luminescence de 20%. A température ambiante, la durée de vie de

son état excité est de 2.17 u s. [28].

Les calculs TD-DFT sur ces composés dans leurs géométries optimisées, permettent
I’indexation des bandes du spectre d’absorption. En effet, les longueurs d’onde d’absorption
des bandes de plus basse énergie calculées qui valent 430 et 461 nm pour respectivement 2a
et 2b (voir tableau 4.4). Lorsqu’un atome d'azote sur le cycle aromatique s’insére entre le
ligand et la chaine carbonée on constate un fort déplacement des bandes d’absorption vers les
plus basses énergies. La transition de plus grande longueur d’onde, identique pour tous les
composes, est une transition de la HOMO vers la LUMO. Plusieurs bandes sont présentes
entre 250 et 360 nm.
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Figure 4.9: Spectres d'absorption théoriques des complexes 2a et 2b

Le spectre d’absorption du complexe 2a montre un léger déplacement vers le bleu de
la bande d’absorption de plus basse énergie (MLCT) par rapport aux complexes 2b (effet
hypsochrome). Le terpyridine provoque des changements sur le spectre du complexe 2a. Il
nous a semblé intéressant de comparer ces résultats avec ceux établis pour les complexes
[(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]>* n= 1,4 ayant des ligands terpyridine. Un déplacement
vers le bleu du spectre d’absorption proportionnel au pourvoir électro-attracteur du ligand

terpyridine a été observé préecédemment (voir chapitre 3).
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Tableau 4.4: Caractéristiques d’absorption des complexes 2a, 2b et 2¢c

Complexes A () hexp Composition
2a 430(0,30) 403 70% HOMO — LUMO
2b 461(0,41) 420 70% HOMO — LUMO

4.4. Le cas des complexes bimétalliques
4.4.1. Etude théorique : propriétés structurales, électroniques et optiques

Les complexes moléculaires conjugués possedant une structure électronique =
délocalisée au sein d’une chaine rigide organique ou organométallique suscitent de plus en
plus d’intérét. En effet, ces composés peuvent, pour la plupart, se targuer de présenter de
potentielles applications en ¢€lectronique moléculaire ainsi qu’en électrochimie. Plusieurs
études théoriques sur des composés dinucléaires de Pt(ll) existent dans la littérature,

généralement centrées sur les propriétés structurales ou de luminescence de monomeres [29].

Dans ce partie, nous allons nous intéresser a étudiera 1’insertion d’autres groupements
attractifs au sein d’une chaine carbonée (schéma 4.3). Afin d’élargir notre étude, on a étudié
I’effet de I’introduire un cycle aromatique au milieu de la chaine carbonée. L’introduction de
cycles aromatiques, ou encore d’entités organométalliques dans 1’espaceur 7 poly-yne
constitue une stratégie intéressante pour contourner cette instabilité chimique et

éventuellement pour modifier leurs propriétés physiques.
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Schéma 4.3:Structure de complexes pour I’étude de [’effet de [’'introduire un cycle

aromatique au milieu de la chaine carbonee
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Notons que pour comprendre les propriétés optiques des complexes monocationique et
dicationique, nous avons réalisé notre étude sur les complexes simplifiés 3 [30], 4, 5 et 6 [26]
afin de réduire les temps de calcul. La structure RX du composé 4 n’a pas non plus été

déterminée expérimentalement (voir figure 4.10).
4.4.1.1. Propriétés Structurales

La structure électronique du complexe bimetallique est représentée sur la figure 4.11.
Les principaux résultats des optimisations de géométrie effectuées sur les complexes 3-6 sont
présentés dans le tableau 4.5.
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Figure 4.10: Complexes 3-6 étudiées
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Tableau 4.5: Principales données structurales des composés 3-6.

Modéle 3 4 5 6

Et(eV) -63669,008 -72020,022 -70820,287 -77535,625
Pt...Pt 12,089 12,155 16,273 17,787
Pt-N 2,023 2,027 2,023 2,024
Pt-N’ 1,967 1,971 1,968 1,967
Pt-C(at) 1,957 1,961 1,956 1,956
C(a)-C(B) 1,241 1,243 1,241 1,240

N- Pt-C(ar) 99,34 99,57 99,47 99,52
Pt-C(at)-C(B) 177,65 180,00 178,18 179,63
N-Pt-Pt-N 0,23 26,72 24,91 37,80

4.4.1.2. Structure électronique et propriété spectroscopiques

Les orbitales les plus basses vacantes de ce composé sont localisées sur le ligand
terpyridine. Par contre, les orbitales les plus hautes occupées sont localisées sur le platine et
I’espaceur. La nature de ces HOMO est classique pour tous les composés organométalliques

contenant un espaceur organique (voir figure.4.11 et la figure 4.12).

La structure électronique des composés bimétalliquessont une « superposition » des
structures des composés monométalliques. Les LUMO sont similaires aux LUMO des
complexes monométalliques, localisées sur la terpyridine. A titre d’exemple la LUMO de 1c
est 91 % terpyridine, identique a celle du complexe 4 1qui est aussi 91 % terpyridine. Les
orbitales les plus hautes occupées de notre composé bimétallique sont comparables aux

HOMO complexes monométalliques. Elles sont localisées sur le platine et I’espaceur.
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Figure 4.11: Diagramme des orbitales frontiéres pour les complexes 3 et 4. Les contributions

Pt et ligand sont donnés sous forme Pt/Ca/ligand%
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Figure 4.12:Diagramme des orbitales frontieres pour les complexes 5 et 6. Les

La « superposition » des structures électroniques des composés monomeétalliques pour

engendrer celle des composes bimétallique conduit a un faible écart HOMO-LUMO.

Les absorptions UV-Visible théorique des composes 3, 4, 5 et 6, sont représentees

dans la figure 4.14. Les quatre complexes ont des ligands identiques il n’est pas attendu de

fortes différences sur les bandes d’absorption situées entre 250 nm et 350. Ce qui est en effet

le cas pour les complexes 3 et 4. En revanche, le spectre d’absorption du complexe 4 présente

une bande d’absorption de basse énergie plus large a 647 nm que le complexe 3a 529 nm.

Les spectres d’absorption des deux complexes 5 et 6 (Figure 4.13) sont d’allure

similaire avec un léger déplacement hypsochrome entre le spectre d’absorption de 6 et celui
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de 5. Le spectre du complexe 5 présente une large bande moins intense centrée sur 485 nm
(1,05). De la méme maniére, le spectre d’absorption du composé 6 présente une bande large

moins intense autour de 464 nm (0,68).
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Figure 4.13: Spectres d'absorption théoriques des complexes 3, 4, 5 et 6.

Les bandes d’absorption situées entre 250 nm et 350 nm sont attribuées aux transitions
intraligand avec les transitions observées dans le méme domaine spectral pour des complexes
ayant un ligand terpyridine. La large bande entre 400 nm et 675 nm est attribuée au transfert
de charge du métal vers le ligand terpyridine (MLCT, d.(Pt)—n™* tpy) avec probablement une

contribution du transfert de charge interligand.
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45. Etude des propriétés émissives de complexe [Pt(‘Bustpy)(C=C-CsHsN-
4)Pt(‘Bustpy)]**

Le groupe de V. W. Yam a Hong Kong avec lequel nous collaborons, a constaté que
lorsqu’on modifie ’espaceur en introduisant un cycle aromatique au milieu de la chaine
carbonée, on change les propriétés de luminescence de ces composeés a base de platine. Afin
de comprendre les changements induits par cette modification sur la structure électronique,
nous avons effectué des études du composé [Pt(‘Bustpy)(C=C-CsHsN-4)Pt(‘Bustpy)]®*
(figure 4.14) [31]. Ce compose a été caractérisé par différentes techniques expérimentales
(diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge, UV-Visible...).

Figure 4.14 : Droite : complexe de platine binucléaire a ligand terpyridine 7 ;
Gauche: ORTEP du complexe 7.

5.5.1. Structure géométrique
Nous commencons par une étude de la structure électronique du ce complexe dans le
but de comprendre tout d’abord, la nature de la liaison platine-carbone dans ce genre

d’assemblages moléculaires et de la comparer a celle observée dans le complexe a base de
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platine discuté dans le chapitre 3. Nous avons tout d’abord étudié théoriquement la structure

électronique du complexe modele [Pt(CHstpy)(C=C-CsH4N-4)Pt(CHstpy)]** ;7-CHs. En

premiere approximation, les groupements tertiobutyles ont été modélisés par des groupements
méthyles afin de simplifier notre analyse. Des calculs DFT ont été effectuées sur le modéle 7-
CHes. Le logiciel GAUSSIAN a été utilisé avec la fonctionnelle PBEO.
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Figure 4.15: Complexes 7-CH3.

En effet, on note que les données structurales du systéme 7-CHzoptimisé sans aucune
contrainte de symétrie. Les principales données structurales du complexe optimisé sont
données dans le tableau 4.6 et comparées aux valeurs expérimentales disponibles. Les
distances calculées pour 7-CHs optimisée en tenant compte du solvant (CH3CN) reproduisent
bien les distances expérimentales du composé 7, on constate qu’il n’y a pas de variation
significative des distances interatomiques. La variation la plus importante est observée pour la
distance C(a))-C(B) qui passe de 1,24A dans le composé 7-CHs a 1,198 A dans le composé 7.
La diminution de la longueur de cette liaison est due a la substitution du fragment métallique
a base de platine par un groupement méthyle, annulant le retour = des orbitales métalliques

occupées vers les orbitales 7* vacantes de la triple liaison C(a)-C(B).

Les longueurs des liaisons simples Pt-C optimisées se comparent également assez bien
avec les valeurs expérimentales avec la plus importante déviation de 0,029 A. Toutes les
distances Pt-N des complexes de platine (Il) d'un ligand terpyridine sont observées
généralement dans la gamme [2,02-2,04] [32-36] voir par exemple [Pt-N, 2,025A].
Néanmoins, la surestimation des longueurs de liaisons Pt-Npy dans ce systémeest de 0,004 A.

En revanche, de légeres différences apparaissent pour les angles de liaison.
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Ceci a été évalué en calculant ’angle diedre formé par les deux fragments métalliques

(65,13° expérimentalement vs 83,08° théoriquement).

Des calculs d’optimisation ont étéégalement effectues sur ce complexe avec effet de

solvant (dichlorométhane). Les résultats sont résumes dans le tableau 4.6.

Tableau 4.6: Principales données structurales de la géométrie expérimentale du composé
7 et géométrie optimisée (SO)du composé 7-CHs: CH3CN, CH.CL> et le premier état
triplet(T1)dans CH>CL2/ PBEO.

RX S0:CH3CN-CH:CL, T1: CH.CL./PBEO
Distances (A)
Pt...Pt 9,398 9,484-9,484 9,435
Pt-C(a) 1,982(12) 1,953-1,951 1,908
Pt-N 2,027(11) 2,025-2,026 2,029
Pt-Npr 2,036(9) 2,040-2,042 2,037
C(a)-C(B) 1,198(15) 1,241-1,241 1,257
Angles (°)
N-Pt-C(a) 99,46(5) 99,43-99,51 99,04
N-Pt-Npr 99,25(4) 98,91-98,94 98,96
Pt-C(at)-C(B) 178,92(4) 180-180 179,86
Diedre (°)

N-Pt-Pt-N 65,13 83,08-17,64 90,08
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En revanche, lorsque le complexe est mis en CH2CL, on observe une diminution de cet
angle diedre avec la polarité du solvant. (Tableau 4.6). Ce résultat est important car la plan€ité

de la molécule conditionne la délocalisation du systéme .

5.5.2. Structure électronique

Sur la figure 4.16 est présenté le diagramme orbitalaire de ce complexe. Les LUMO
sont localisées sur les ligands terpyridine tandis que les HOMO sont localisées sur le platine
et le chainon carboné. La comparaison des compositions des orbitales frontieres, indique que
le remplacement du chainon C; par un chainonC=C-CsHsN ne change pas la composition des
LUMO, mais change la composition des HOMO. Ceci influe sur leurs énergies et entraine
donc une modification des propriétés de luminescence. L’orbitale HOMO est antiliante entre
les atomes métalliques et C(a), ainsi qu’entre les atomes C(B) et C(B’) et liantes entre C(a) et
C(B). Avec la prise en compte de I’effet de solvant, la premiere remarque qui peut étre faite
pour ce complexe est I’augmentation de 1’écart énergétique entre les orbitales les plus hautes
occupées (HOMO) et les orbitales les plus basses vacantes (LUMO). Les écarts HOMO-
LUMO sont respectivement de 3,75 a 3,86 eV pour 7-CH3z (CH3CN) et 7-CHs (CH2CL>).
Dans la figure 4.16, nous pouvons remarquer 1’augmentation de 1’écart HOMO-LUMO en
présence d’un solvant CH2CL.. Cela est principalement dii a la déstabilisation de 1’orbitale
vacante. HOMO et LUMO étant les orbitales mises en jeu pour la transition de plus grande
longueur d’onde pour chacun des composés, on s’attend a une diminution de cette longueur

d’onde en présence d’un solvant (CH2CLy.).
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Figure 4.16:Diagramme des orbitales frontiéres pour le complexe 7-CHa. Les
contributions Pt et ligand sont donnés sous forme Pt2/C,/Pr%

4.4.3. Spectroscopie UV-Visible

Comme nous ’avons déja mentionné, les systémes a base de platine présentent des
propriétés optiques intéressantes lorsque la chaine de carbone s’allonge (voir chapitre 3). Le
spectre UV-Visible enregistré expérimentalement dans le dichlorométhane, montrent un
comportement assez intéressant dans leurs bandes d’absorption énergétiquement les plus
faibles. Théoriquement, les premieres énergies d’excitation verticales de ce systeme a eté
calculée en utilisant une approche basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (TD-
DFT) dans le but de comprendre la nature de ces transitions électroniques responsables de ce
comportements qui agissent de facon opposée avec l'introductionun cycle aromatique au

milieu de la chaine carbonée.
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Figure 4.17: Spectres d'absorption théoriques du complexe 7-CH3(CHsCN, CH2CL>)

Les spectres d’absorption UV-Visible théoriques de complexe 7 mesurés
expérimentalement dans une solution de dichlorométhane sont reportés sur la figure 4.18.
Conformément aux propriétés optiques des complexes de type acétylure a base de platine [37-
35], ce systéme présentent une bande d’absorption de faible énergie (400 nm) de type transfert
de charge métal-ligand (MLCT) d.(Pt)—z*(trpy). Notons qu’expérimentalement, des bandes
sont observées aux 288-360 nm, ces bandes d’absorption sont principalement dues a des
transitions électroniques impliquant des transferts de charge de type ligand (intraligand (IL)).
Des calculs de type TD-DFT des premiéres énergies d’excitation verticales ont été effectués
en utilisant la fonctionnelle PBEO et le programme Gaussian sur ce complexe. ). Les valeurs
des longueurs d’onde maximales calculées sont reportées dans le tableau 4.7 accompagnées
de leurs forces d’oscillateurs (f), leurs compositions principales et la nature des transitions
électroniques correspondantes. Globalement, on remarque un accord théorie-expérience, avec
I’allure du spectre expérimental bien reproduit théoriqguement avec, cependant, un décalage
vers le bleu d’environ 5 nm pour le spectre calculé (395 nm pour la géométrie calculé dans
une solution de dichlorométhane. On note une trés faible excitation électronique calculée pour
ce complexe & 395 nm avec une force d’oscillateur a 0.24 impliquant principalement des
transitions HOMO-LUMO. Plusieurs bandes sont présentes entre 390 et 260 nm. En accord
avec les donnes expérimentales, nous pouvons dire que la bande de haute énergie, pour le

complexe 7-CHg, correspond a un transfert de charges intra-ligand (terpyridine).

Les résultats obtenus avec effet de solvant (dichlorométhane et I'acétonitrile) montrent
un déplacement de ces bandes d’absorption vers les énergies les plus faibles d’environ 20 nm

pour le spectre calculé dans une solution de dichlorométhane (419 nm pour la géométrie
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calculé dans une solution d’acétonitrile vs 395 nm pour la géométrie calculé dans une

solution de dichlorométhane).

Tableau 4.7: Premiéres énergies d’excitation verticales (A, nm), forces d’oscillateur
(f>0,02), compositions principales et nature des transitions électroniques calculés pour le

complexe 7-CH3s

A () Aexp(NM) Composition
7-CHs (CH2CL>) 395(0,24) 400 68% HOMO—LUMO+1
381(0,02) 70% HOMO-5—-LUMO
379(0,02) 70% HOMO-2—LUMO
349(0,02) 20%HOMO-1-»LUMO+3
66% HOMO—LUMO+3
339(0,09) 63% HOMO-6—LUMO
316(0,86) 52% HOMO-2—-LUMO+3
312(0,14) 56% HOMO-8—LUMO
16% HOMO-1—-LUMO+2
301(0,48) 20% HOMO-2—LUMO+3
51% HOMO-1-LUMO+4
299(0,37) 37% HOMO-8—LUMO
55% HOMO-6—-LUMO+2
271(0,11) 23% HOMO-7—-LUMO+3

52% HOMO-3—-LUMO+13
21% HOMO-2—LUMO+8

267(0,4) 41% HOMO-8—LUMO+2
25% HOMO-3—LUMO+13
7-CH3(CH3CN) 419(0,48) 70% HOMO—LUMO
386(0,02) 70% HOMO-4—LUMO+1
343(0,07) 63% HOMO-6—LUMO+1
25% HOMO-4—LUMO+2
321(0,81) 43% HOMO—LUMO+4
314(0,08) 50% HOMO-8—LUMO+1

313(0,03) 46% HOMO-4—LUMO+2
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33% HOMO-2—LUMO+4
310(0,43) 68% HOMO-7—LUMO
306(0,17) 20% HOMO-4—LUMO+2

30% HOMO-3—LUMO+3

50% HOMO—LUMO+4

301(0,4) 47% HOMO-8—LUMO+1
48% HOMO-6—-LUMO+2

278(0,11) 56% HOMO-9—LUMO

266(0,21) 61% HOMO-8—LUMO+2

159% HOMO-4—LUMO+2
23% HOMO-4—LUMO+6
264(0,19) 25% HOMO-9—LUMO
58% HOMO-7—LUMO+3
15% HOMO-3—LUMO+3

La molécule considérée dans ce travail possede des propriétés eémissives intéressantes.
Expérimentalement, le composé 7 présente une bande d’émission a 505 nm (580 nm a I’état
solide) (Figure 4.19). En se référant aux études spectroscopiques sur les autres systemes
platine (1) —terpyridyl [37-40]. Cette émission est indexée comme une transition de transfert
de charge du métal vers le ligand 3MLCT [d.[Pt]—z*(‘Bustrpy)] et entre les ligands (
intraligand 3IL [z—z*(C=C)] et ligand vers le ligand 3LLCT [z-(C=C)—z*(‘Bustrpy)]).

MNormalized Emission Intensity
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Figure 4.18: Spectres d'excitation (....) et émission(—) de 7T-CHazenregistres
expérimentalement dans une solution de CH>Cl, a 298 K [29].
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Nous avons étudié les premiers états excités triplet du composé 7. L’optimisation de
ces eétats a eté effectuée en utilisant la TD-DFT. Les valeurs des distances et angles
caractéristiques de ces états excités ont été comparées a celles de I’état fondamental (Tableau

4.6).

Un raccourcissement important de la distance Pt-C apparait passant de 1,953 A a
I’état fondamental a 1,908 A pour le premier état excité triplet. De plus, on remarque
I’allongement de la longueur de la triple liaison C=C pour ce composé entre 1’état

fondamental et 1’état excité triplet (passage de 1,24 A 41,26 A).

Une propriété structurale importante est mise en évidence : la molécule optimisé a
I’état triplet ne sont pas planes. L’angle di¢dre formé par les atomes N-Pt-Pt-N, montre que

ces deux parties de la molécule sont pratiquement perpendiculaires.
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Figure 4.19: Spectre d’émission de 7-CHa.

La longueur d’onde d’émission du composé 7-CHs calculée en méthode TD-DFT, a
partir du premier état triplet relaxé (phosphorescence), vaut 592 nm ; elle est supeérieure a
celle observée expérimentalement (505 nm). D’autres fonctionnelles et bases d’OAs ont été
testées, mais sans amélioration significative de I’accord théorie-expérience. Nous avons pense
que la fonctionnelle PBEO utilisée n’est peut-étre pas adaptée pour traiter ce genre de
propriétés liées au phénomene de transfert de charge (voir chapitre 3). Nous avons alors

décidé de tester une autre fonctionnelle. Notre choix s’est porté vers la fonctionnelle M062X
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[41]. Nous avons réalisé des calculs TD-DFT de premier état triplet. De fagon satisfaisante,
les résultats montrent cette fois une longueur d’onde d’émission se situe autour de 470 nm. La
luminescence de ce complexe a été attribuée a 1’état triplet du transfert de charge du métal
vers le ligand terpyridine (3MLCT). Ces résultats montrent que le calcul de ce genre de

propriétés optiques dépend fortement du choix de la fonctionnelle utilisée.
Conclusion

Nous avons réalisé dans ce chapitre une analyse théorique des aspects
structural,électronique et spectroscopique de quelque systemes synthétisésdans le groupe de
Raymond Ziessel (Strasbourg) et V. W.-W. Yam a Hong Kong. Nous avons cherché
toutd’abord acomprendre 1’effet du I’entité insérée sur les propriétés d’optique des
complexes de platine considéres.Les résultats théoriques obtenus dans le cas du complexe
monométalliqueet bimétalliquemontrent que la participation des électrons = de I’entité
insérée a la HOMO, est provoque un déplacement vers le rouge de la bande
d’absorption.Notamment, 1’énergie de I’absorption observée décroit avec I’augmentation de
la richesse électronique du ligand acétylure.Les complexes monométalliqueet bimétallique
présentent un profil d’absorption similaire, qui suggére une premicre énergie d’excitation
verticale de méme nature. Les excitations électroniques responsables de ce comportement
observéexpérimentalement font principalement appel a des transitions HOMO—LUMO

dominéespar un transfert de charge de type MLCT.

En accord avec les études précédentes, Pour le complexe7-CHs, les résultats montrent
que la présence des dérivés pyridines riches en électrons sur la chaine carbonée engendre un
déplacement vers le bleu de la bande d’absorption de basse énergie (La comparaison a partir
des deux complexes 7-CHs et [1-CH3-36])
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Chapitre 5

Effet de ’agrégation sur les propriétés de
luminescence de complexes de platine

(11) a ligand terpyridine
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5.1. Introduction

Des complexes de platine (1) a ligand terpyridine carré plan pouvant donner lieu a la
formation d’oligomeéres, ont suscité une grande attention en raison de leurs propriétés
photophysiques intéressantes. [1-7] La particularité de leurs propriétés de luminescence, liées
a la présence des interactions Pt...Pt et/ou n...7 stacking [8-13] trouvent des applications dans
la technologie OLED (Organic Light-Emitting Diode). [14,15]

L’arrangement de ces complexes de platine (II) a présenter des interactions métal-
métal a été largement étudiée sur des complexes de platine (I) a ligand terpyridine. 1l a été
démontré que la formation d'oligomeres dans ces systemes peut étre contrblée par divers

parameétres, a savoir la température, la nature du contre - ion et le solvant utilisé. [16-29]

Une distance des centres métalliques d’environ 3-3,5 A est propice a ’interaction de
deux orbitales dz? de deux complexes. L’interaction va conduire a un nouveau diagramme des

orbitales moléculaires ; les orbitales dz? devenant do (liante) et do* (antiliante) (Figure 5.1).

D’un point de vue photophysique, une des conséquences de ces interactions est que la
nouvelle orbitale moléculaire d’orbitale de plus haut énergie do* (HOMO) est de plus haute
énergie que I’orbitale dz? du complexe initiale. Dans le méme temps, la nouvelle orbitale

vacante de plus basse énergie (LUMO) subit aussi une baisse de son niveau énergétique (*).

Ainsi, de nouvelles transitions de plus basse énergie, par rapport aux complexes isolés,
sont possibles : des transitions intraligand (*IL, =— 7*) et un transfert de charge métal-
métalligand *MMLCT, do* — =) (Figure 5.1).
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Figure 5.1 : Diagramme simplifié des orbitales moléculaires frontieres
consécutif d une interaction entre deux dz°.

Ce chapitre est consacré a une approche originale liée a la possibilité de formation
d’interactions Pt--Pt au sein de composes bimétalliques. Nous avons envisagé de contréler ces
interactions au moyen de la coordination de cations métalliques. Les modifications des

propriétés d’absorption des complexes lorsque les interactions métal-métal existent ou non ?

Les complexes de platine (Il), objet de notre étude, ont été synthétisés au sein du
groupe Yam. Nous nous focalisons dans ce chapitre, sur I’étude a 1’aide d’une analyse
théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), de la nature des
interactions entre métal-métal au sein de tels assemblages organiques et inorganiques
caractérisés expérimentalement, a leurs propriétés structurales et électroniques. Parmi ces
complexes de platine (I1), nous nous sommes particuliérement intéressés aux composés de
formule générale Pt(tpy)(C=C-C=CH)]" [24] et [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)2-Pt(‘Bus-tpy)]** [31]notés
respectivement 1 et 2 sur le Schéma 5.2.

Les interactions Pt--Pt sont possibles. Yam et al. ont décrit des complexes de platine a
ligand terpyridine ayant des interactions Pt--Pt a I’état fondamental. Nous étudierons le

complexe 1 (Schéma 5.1).

Le complexe 1 cristallise sous deux formes différentes. Une forme de couleur rouge,
ou la distance entre les atomes de platine est alternativement de 3,394 A et 3,648 A et une
forme de couleur verte, ou la distance Pt--Pt est réguliére et de 3,388 A. Les deux formes

cristallines, dans lesquelles existent des interactions Pt--Pt, sont solubles dans I’acétonitrile et
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ont, en solution, les mémes spectres d’absorption (bandes d’absorption intenses a 313 nm, 329
nm et 340 nm attribuées aux transitions 'IL et une bande d’absorption de basse énergie 416

nm attribuée au transfert de charge *MLCT (typiquement des complexes mononucléaires de

platine a ligand terpyridine [24])).

Schéma 5.1 : Interaction Pt...Pt ; 1-V forme de couleur verte et 1-R forme de couleur

rouge

L’addition d’éther diéthylique a une solution de 1 (dans CH3CN) provoque un
changement de couleur du jaune au bleu. En effet, I’étude UV-visible montre I’apparition
d’une bande d’absorption de basse énergie (615 nm, MMLCT) et une diminution de la bande
d’absorption attribuée a la MLCT (416 nm) (Figure 5.1 droite). La baisse de la solubilité par
I’addition du second solvant (Et20) provoque la formation d’agrégats, c'est-a-dire

d’interactions intermoléculaires de type Pt--Pt et n--m entre les molécules de 1.
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Figure 5.2: Gauche: complexes1et2 (1: R= H; 2 :R =t-Bu); droite: spectre

d’absorption et d’émission du complexe 1 dans [’acétonitrile avec une addition de Et90.
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Pour notre part, nous nous proposons d’examiner les propriétés structurales et
photophysiques de ces complexes au moyen des techniques de calcul basées sur la DFT et la
TD-DFT. Il s’agit donc, d’analyser les propriétés structurales des oligomeéres possibles
(dimeres et trimeres) dans 1’état fondamental de complexes 1 et 2. En raison d’une possible
présence d’interactions Pt...Pt dans ces complexes, 1I’optimisation de géométrie est effectuée
en DFT avec prise en compte des forces de dispersion, au moyen de la correction de Grimme.
Nous porterons ensuite notre attention sur ’effet de 1’agrégation sur les propriétés

photophysiques de ces espéces.

Complexe 1 Complexe 2

Schéma 5.3 : Structures des complexes 1 Pt(tpy)(C=C-C=CH)]" et et 2 [(‘Bus-tpy)Pt-
(C=C),-Pt(‘Bus-tpy)]**

5.2. Méthodes de calculs

La méme procédure a été utilisée pour tous les complexes. Nous avons dans un
premier temps optimisé les géométries des différents composés a 1’état fondamental en
utilisant la fonctionnelle PBE1PBE et la base LANL2TZ(f) augmentée de fonctions de
polarisation sur tous les atomes a 1’exception des hydrogenes, avec le programme Gaussian
09. Tous les calculs ont été effectués en prenant en compte 1’effet du solvant au moyen du
modele CPCM. Afin de simuler les spectres d’absorption, la méthode TD-DFT a été utilisée

au méme niveau de calcul théorique que pour les optimisations de géomeétries.

En outre, nous avons refait les optimisations des géométries en utilisant d’autre

fonctionnelle corrigée pour les forces de dispersion a savoir PBE0-D3 associée a la base



139 Effet de I'agrégation sur les propriétés de luminescence de complexes de platine (I1) a ligand
terpyridine

LANL2DZ augmentée avec les mémes fonctions de polarisation que précédemment.
Signalons aussi que les effets du solvant sont modélisés au moyen du modéle CPCM

lorsqu’on utilise le programme Gaussian 09.
5.3. Résultats et discussion
5.3. 1. Complexe Pt(tpy)(C=C-C=CH)|*
5.3. 1.1. Géometries

Les structures initiales des trimeres du complexe 1 ont été construite a partir de la
géométrie optimisée de monomére a I’état fondamental. En utilisant le méme niveau de
théorie, nous avons optimisé les géométries des trimeres dans 1’état fondamental. Les
géométries correspondantes ont toutes été optimisées sans simplification, avec contrainte de
distance Pt...Pt et avec I’effet de solvant (CH3CN et Et20). Les structures optimisées sont
représentées sur la Figure 5.3.1.1. En outre, des paramétres géométriques et les énergies des

trimeres considérés sont rassemblés dans le Tableau 5.1.
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Figure 5.4: Structures optimisées des trimeres du complexe 1 a 1’état fondamental niveau
PBEO/LANL2DZ avec la distance Pt...Pt associée.

Les résultats obtenus indiquent que les énergies des deux triméres au niveau BPEO/

LANL2DZ dans le CH3CN sont tres proches (la différence d’énergie est égale a 2 kcal/mol).

Les résultats BPEO/LANL2DZ consignés dans le Tableau 5.1, montrent que les
longueurs de liaison et les angles de valences des triméres optimisés a I'état fondamental

restent proches de ceux deux trimeres.
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Tableau 5.1. Parameétres geomeétriques sélectionnés et énergies (eV) des triméres optimisés
dans CH3CN

RX1v[10] RX1r[10] 1-V 1R
Energie (eV) "~ / / -82720.498 -82720.547
d(PtL---Pt2) (A) 3.388 3.394 3.388 3.388
d(Pt2---Pt3) (A) 3.388 3.648 3.388 3.648
dPt1—-N2 2.027 2.027 2.037/2.035 2.037/2.035
dPtl—Ca 2.00 2.00 1.963 1.962
dCa—Cp 1.17 1.17 1.242 1.242
dCp—Cy 1.28 1.28 1.374 1.374
(Pt-Pt-Pt )(deg) 179.2° 154.3°. 179.225 175.552
(PtLCaCB)(deg) 177.2 177.6 176-178 176-178

*Energie totale de liaison

Comme montre que le trimére 1-V présente une courte distance Pt...Pt de 3.338 et A
qui est significativement plus faible que la somme des rayons de van der Waals des atomes de
Pt, égale a 3.4 A, traduisant une forte interaction intermoléculaire entre les deux centres
métalliques. On peut noter sur la Figure 5.4, que les deux sont superposés d’une maniére a
permettre aux deux ligands N*N"N d’étre parallé¢les, favorisant ainsi les interactions ...T.
Ces résultats soulignent un fait significatif de ’important rdle que joue les interactions m@...n

stacking entre les ligands N*N”N dans la stabilité du trimére 1-R et 1-V a I'état fondamental.
5.3.2. Propriétés spectroscopiques : les spectres UV-Visible

Nous nous intéressons a present aux propriétés photophysiques de ces complexes
notamment a leurs propriétés d’absorption UV-Visible. Expérimentalement, les spectres
d'absorption des complexes 1-V et 1-R ont été mesurés dans 1’acétonitrile a 298 K avec une
addition d’Et20. Afin de simuler les spectres d’absorption et d’appréhender la nature des
transitions électroniques relatives aux bandes d’absorptions UV-Visible mesurées
expérimentalement, nous avons effectué des calculs TD-DFT au moyen de
PBEO/LANL2DZP dans CH3CN et Et,O sur les géométries optimisees des complexes 1-R
et 1-V. Les spectres UV-Visible simulés sont représentés sur la Figure 5.5, les longueurs

d’onde d’absorption et forces d’oscillateur (f) ainsi que la composition de I’excitation du
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calcul TD-DFT sont regroupés dans le Tableau 5.2. De plus, les OM impliquées dans les
transitions de plus grande force d’oscillateur des complexes 1 et 2 sont représentées sur la

Figure 5. 5.
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Figure 5.5 : Spectres simulés des composés 1-V et 1-R

Les spectres d'absorption des deux trimeéres 1-V et 1-R ont été mesurés dans
I’acétonitrile et Et2O. Ils sont d’allure similaire avec un déplacement bathochrome entre le
spectre d’absorption de 1-V dans Et20O et celui de 1-V dans I’acétonitrile. Un bon accord entre
la théorie et I’expérience avait été obtenu pour le spectre d’absorption du composé 1 (1-V et
1-R). Les longueurs d’onde d’absorption des bandes de plus basse énergie calculées (en tenant
compte du solvant CH3CN) qui valent 591 et 542 nm, correspondent aux bandes observées
expérimentalement a 685 et 510 nm pour les trimeres 1-V et 1-R respectivement, et
correspond a une transition HOMO — LUMO (+67 %) (Voir tableau 5.2).

Les compositions des orbitales frontiéres du trimere du composé 1 sont similaires a
celles du monomeére a 1’exception de la HOMO qui posseéde une contribution plus importante
en Pt et plus faible en terpyridine. Des calculs DFT ont montrés que la HOMO était centrée
sur le fragment métallique et que la LUMO était quasi exclusivement localisée sur le ligand

terpyridine.
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Tableau 5.2 : Caractéristiques d’absorption des complexes 1-V et 1-R

Composé Xexp(NM)  Acaic(NM) f Nature des excitations (poids)
1-V-CH3CN 685 591 0.09 HOMO—LUMO(+68%)
HOMO — LUMO+2(+10%)
1-R-CH3CN 510 542 0.09 HOMO—-LUMO(+67%)
HOMO — LUMO+2(+15%)
1-V- Et.0 / 562 0.09 HOMO—LUMO(+67%)
1-R- Et,0 / 562 0.08 HOMO—LUMO(+67%)

1-v 1-R

Figure 5.6 : OM impliquées dans les transitions de plus grande force d’oscillateur des
composés 1-V et 1-R

Une étude de I’effet de la distance Pt...Pt a ensuite été effectuée sur ce trimére. A cet
effet, nous avons effectué des calculs TD-DFT en considérant la géométrie préalablement
optimisée a 1’état fondamental de ce trimeére en considérant plusieurs distances Pt...Pt. Les
spectres UV-visible simulés en fonction de la distance Pt...Pt sont représentés sur la Figure

5.6. Ainsi qu’on le voit sur la Figure 5.6, a grande distance entre les deux atomes de platine
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les spectres simulés du 1 sont similaire. En revanche, & a partir une distance de 3.648 A entre
les deux centres métalliques le spectre UV-Visible du trimere-1 montre une bande

d’absorption a environ 510 nm.
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Figure 5.7: Gauche: Structure optimisée du trimére du complexe 1 a [’état fondamental
niveau PBEO/LANL2DZ; droite : Spectre d’absorption du trimére-1 en fonction de la distance
Pt...Pt.

Tableau 5.2 : Caractéristiques d’absorption du trimére du complexe 1 en fonction de la
distance Pt...Pt.

Composé E(eV) A f Nature des excitations
calc(NmM) (poids)
1-Pt1-Pt2/Pt2-Pt3  2.4276 510.73 0.06 HOMO—LUMO(+63%)
4.000A/3.388A HOMO—LUMO+1(+22%)
1-Pt1-Pt2/Pt2-Pt3  2.4820 499.53 0.09 HOMO—LUMO(+64%)
4.500A/3.388A
1-Pt1-Pt2/Pt2-Pt3  2.4844 499.05 0.05 HOMO—LUMO(+62%)

5.000 A/3.388A HOMO-3—LUMO(+17%)
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5.3. 2. Complexe [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)2-Pt(‘Bus-tpy)]**; 2

Les structures initiales des dimeres du complexe 2 ont été construites a partir de la
géométrie optimisée de monomere a I’état fondamental. En utilisant d’autre fonctionnelle
corrigées pour les forces de dispersion PBE0-D3 associées a la base LANL2DZ augmentée
avec les mémes fonctions de polarisation que précédemment. Les géométries correspondantes
ont toutes été optimisées sans et avec contrainte de distance Pt...Pt dans 1’acectontrile. Le
complexe 2 a été simplifié en remplacant les groupements tertiobutyle des complexes
synthétisés par des groupement méthyle puisque la présence des groupements t-butyles génére
une géne stérique, empéchant la formation d’interactions Pt--Pt (dans le cristal Pt--Pt > 4,9

A). Les structures optimisées sont représentées sur la Figure 5.8.
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Figure 5.8: Structures optimisées des diméres du complexe 2 a 1’état fondamental niveau
PBE-D3/LANL2DZ avec la distance Pt...Pt associée.

La géométrie optimisée dans le solvant du dimere du complexe 2 sans contrainte la
distance Pt...Pt présente une grande distance Pt...Pt de 4.719 A et par conséquent une trés

faible interaction bimétallique.

On s’intéresse maintenant aux propriétés spectroscopiques de ces dimeéres. Les
spectres UV-Vis simulés du complexe 2 et de ses dimeéres (sans et avec contrainte les
distances Pt...Pt) montrent une bande d’absorption située a 536 nm, 626 nm et 609 nm
respectivement. La bande d’absorption du monomeére est elle moins intense par rapport au

dimere. Le spectre du dimére calculée sans contrainte les distances Pt...Pt est décalée vers le
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bleu de 89 nm et 17 nm par rapport au « monomeére » et au dimere calculée avec contrainte

les distances Pt...Pt respectivement.

Des calculs de DFT dépendante du temps indiquent que les excitations électroniques
pour ces dimeéres ne sont pas dues une transition HOMO vers LUMO, mais a plusieurs
excitations entre des orbitales occupées de plus basse énergie et des orbitales vacantes plus

hautes en énergie.
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Figure 5.9: Spectres simulés du composé 2 et leurs dimeres avec et sans contrainte la
distance Pt...Pt.

Tableau 4.3: Caractéristiques d’absorption des dimeéres de complexe 2 sans et avec

contrainte la distance Pt...Pt.

Complexes E(eV) A () Nature des excitations (poids)
2-dimer-sans con 1.9810 625.86 (0,03) 60% HOMO-2 —-LUMO
2-dimer-avec con 2.0359 608.99 (0,17) 28% HOMO-2 —-LUMO

32% HOMO-2 —-LUMO+1
39% HOMO-1 -LUMO+1
2-opt MONOMEre 2,3118 536,31(0,53) 70% HOMO—LUMO

2- exp MONOMere 466




146 Effet de I'agrégation sur les propriétés de luminescence de complexes de platine (I1) a ligand
terpyridine

Conclusion

Dans ce travail, nous avons observé un déplacement de la bande d’absorption de basse
énergie des complexes 1 et 2 vers le rouge par rapport au ces trimeres et dimeres. Il pourrait
étre da a la présence d’interactions Pt...Pt. La présence d’une bande d’absorption de basse
énergie (450-550 nm) peut laisser supposer la formation d’interactions Pt--Pt qui se

manifestent en I’apparition d’une bande d’absorption entre 400 nm et 700 nm.

Un excellent accord entre les énergies d’absorption théoriques et expérimentales a été
obtenu. Cette absorption résulte d’un transfert de charge MMLCT de la HOMO qui présente
un caractére métal-métal dominant, vers la LUMO localisée sur ligand terpyridine.
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u cours de mon travail de thése je me suis intéressée a 1’étude théorique de
systemes organométalliques mono et poly-nucléaires a ligands carbonés ayant des
applications dans le domaine optigue. Ces travaux ont été effectués a 1’aide d’une

méthode quantique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans un premier temps, j’ai abordé I’analyse et la rationalisation des propriétés
physico-chimiques de complexe [Pt(tpy)(C=C-C=CH)](OTf) et d’une série de complexes
mononucléaires a base de platine de formule[Pt(‘Bus-tpy)(C=C)n-H)]*avec n = 1-4 en
fonction de la longueur de la chaine de carbone. Ces résultats montrent que le calcul de ce
genre de propriétés optiques dépend fortement du choix de la fonctionnelle utilisée. Le choix
de la fonctionnelle est important pour avoir un bon accord entre théorie et expérience. J’ai pu
montrer que 1’allongement de la chaine de carbone n’a qu’un effet mineur sur les propriétés
structurales et éléctroniques de ces systemes. En revanche, leur spropriétés spectroscopiques
sont largement affectées par 1’extension de la chaine de carbone. En perspective, je
souhaiterais étudier I’important role des interactions Pt...Pt et du =...n stacking sur la stabilité
des agrégats formés a 1’état fondamental pour le complexe [Pt(tpy)(C=C-C=CH)|(OTY).
Nous voudrions expliquer que la nouvelle bande d’émission de faible énergie observée
expérimentalement pour ce complexe étudié, était due a la formation de dimeres, et provenait
de 1’état excité SMMLCT.

Afin de tenter de comprendre le phénoméne inhabituel de diminution des longueurs
d’onde d’absorption électronique lorsque 1’on passe du complexe lau complexe 4, j’ai
réalisé une étude théorique sur des complexes [(‘Bus-tpy)Pt-(C=C)n-Pt(‘Bus-tpy)]** avec n =
1-4. Les calculs que j’ai pu effectués ont montré que 1’allongement de la chaine carbonée

entraine une diminution de 1’écart HOMO-LUMO. Les orbitales frontieres HOMO sont
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déstabilisées lorsque la chaine de carbone s’allonge. En revanche, 1’énergie des orbitales
frontieres LUMO de ces complexes ne change quasiment pas avec I’allongement
puisqu’elles sont localisées sur les ligands terpyridine. Des calculs TD-DFT indiquent que
les excitations électroniques responsables de ce comportement observé expérimentalement
font principalement appel a des transitions HOMO—LUMO dominées par un transfert de
charge de type MLCT.

L’¢tude théorique présentée dans derniére partie s’inscrit dans cadre du
développement de nouveaux systémes dans le domaine de la commutation a 1’échelle
moléculaire. Nos résultats démontrent I'importance de la nature D’entité insérée sur la
propriété optique de ces composés.En perspective, nousvoudrions rationaliser les propriétés

d’optique importantes mesurées expérimentalement pour les systémes hétéro-métalliques

Enfin, nos calculs TDDFT ont permis une indexation fine et précise des bandes
d’absorption. Nos résultats montrent que la bande d’absorption de basse énergie (450-550
nm) peut laisser supposer la formation d’interactions Pt--Pt qui se manifestent en 1’apparition

d’une bande d’absorption entre 400 nm et 700 nm.
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Tableaul: Nature des excitations calculées( /> 0,04)pour les géométries optimiséesl-

revPBE, 1-B3LYP et 1-PBEO.
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Modéle  E(eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateur (poids)
f
1,6189 765,84 0,13 98% H-1-LUMO
l-revPBE 3,4982 354,41 0,11 45% HOMO4—LUMO+1
38% HOMO-5—-LUMO
11% HOMO3—LUMO+2
4,0014 309,85 0,08 43% HOMO3—LUMO+2
3,524 351,80 0,15 29% HOMO1—LUMO+6
24% HOMO7—LUMO+1
4,0610 305,29 0,04 40% HOMO3—LUMO+3
29% HOMO-7—LUMO
20% HOMO-8—LUMO
4,2970 288,53 0,04 74% HOMO4—LUMO+3
4,3422 285,52 0,15 50% HOMO8—LUMO+1
18% HOMO7—LUMO+1
18% HOMO4—LUMO+3
4,3861 282,67 0,15 31% HOMO-8—LUMO
17% HOMO5—LUMO+3
14% HOMO5—LUMO+1
11% HOMO-7—LUMO
10% HOMO4—LUMO+2
4,4298 279,88 0,3 35% HOMO8—LUMO+1
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29% HOMO7—-LUMO+1

10% HOMO-3—-LUMO+4

4,5266 273,90 0,04 59% HOMO-5—LUMO+2
20% HOMO-3—LUMO+4
4,6346 267,51 0,05 55% HOMO-5—LUMO+3
11% HOMO-9—LUMO
5,0538 245,32 0,11 63% HOMO-4—LUMO+4
22% HOMO-14—LUMO
2,1561 575,03 0,22 99% HOMO—LUMO
1-revPBE- 3,2538 381,03 0,45 90% HOMO-4—LUMO
CH3CN
3,3201 373,43 0,06 93% HOMO—LUMO+3
3,3374 371,49 0,17 59% HOMO-2—LUMO+1
27% HOMO—LUMO+2
3,6587 338,87 0,04 78% HOMO-5—LUMO
14% HOMO-4—-LUMO+1
3,7405 331,46 0,05 58% HOMO-4—LUMO+1
16% HOMO-6—LUMO
14% HOMO-5—-LUMO
4,1097 301,68 0,67 73% HOMO-2—LUMO+2
18% HOMO-5—LUMO+1
4,1466 298,99 0,49 43% HOMO-2—-LUMO+3
26% HOMO-6—LUMO
19% HOMO—LUMO+5
4,1527 298,56 0,24 38% HOMO-2—LUMO+3

24% HOMO-6—LUMO

13% HOMO—LUMO+5
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24% HOMO-4—LUMO+1
4,3636 284,13 0,29 87% HOMO-6—LUMO+1
49291 251,53 0,18 59% HOMO-9—LUMO

21% HOMO-5—LUMO+2
51902 238,88 0,16 75% HOMO-14—LUMO
5,2528 236,03 0,24 39% HOMO-6—LUMO+2

16% HOMO-10—LUMO+1

12% HOMO-12—-LUMO+1

Tableau 2 : Nature des excitations calculées (/> 0,04)pour les géométries optimisées [2-

CHzs-1], [2-CH3-1]c, [2-CH3-17]c, [2-CH3-45]c, [2-CH3-75]c, [2-CH3-90]c et [2]opt dans

CH3sCN.
Modéle E (eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateur (poids)
f

2,3390 530,07 0,51 70% HOMO—LUMO
2,8599 433,52 0,04 45% HOMO—LUMO+2
[2-CHs-1] 53% HOMO—LUMO+3
3,2299 383,87 0,04 11% HOMO-4—LUMO

29% HOMO-4—LUMO+1
44% HOMO-3—LUMO
11% HOMO-3—LUMO+1
12% HOMO-2—LUMO
32% HOMO-2—LUMO+1

3,8638 320,89 0,19 15% HOMO-4—LUMO+2
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29% HOMO-3—LUMO+2

20% HOMO-3—LUMO+3

18% HOMO-2—LUMO+2

4,0140 308,88 0,04 53% HOMO-8—LUMO
4,0284 307,78 0,64 53% HOMO-7—LUMO
4,0738 304,34 0,08 11% HOMO-9—LUMO

60% HOMO-6—LUMO+1
13% HOMO-3—LUMO+2
4,3700 283,7 0,09 56% HOMO-6—LUMO+3
4,4665 277,59 0,05 11% HOMO-10—LUMO+10
15% HOMO-9—-LUMO+10
64% HOMO-1-LUMO+11
13% HOMO—LUMO+10
4,4768 276,95 0,06 35% HOMO-1—-LUMO+13
29% HOMO—LUMO+8
49% HOMO—LUMO+12
4,5920 270,00 0,29 13% HOMO-10—-LUMO
22% HOMO-8—LUMO+3
22% HOMO-7—LUMO+2
16% HOMO-7—LUMO+3
12% HOMO-6—LUMO+1
26% HOMO-5—LUMO+10
24% HOMO-4—LUMO+11
14% HOMO-3—LUMO+10
16% HOMO-2—LUMO+6

20% HOMO—LUMO+8
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2,323 532,28 0,53 70% HOMO—LUMO
2,859 433,56 0,04 69% HOMO—LUMO+2
[2-CHs-1]c 10% HOMO—LUMO+3
3,2294 383,93 0,04 54% HOMO-3—LUMO
3,8667 320,65 0,2 29% HOMO-6—LUMO+1

41% HOMO-3—-LUMO+2
13% HOMO—LUMO+4
4,0225 308,22 0,67 40% HOMO-8—-LUMO+1
54% HOMO-7—LUMO
4,0648 305,0 0,10 15% HOMO-10—LUMO
58% HOMO-6—LUMO+1
19% HOMO-2—LUMO+3
4,3504 285,00 0,11 16% HOMO-10—-LUMO+2
11% HOMO-7—LUMO
63% HOMO-6—LUMO+3
10% HOMO-1—-LUMO+11
4,4733 277,16 0,05 18% HOMO-9—-LUMO+10
65% HOMO-1—-LUMO+11
4,4821 276,62 0,06 26% HOMO-1—-LUMO+10
27% HOMO—LUMO+8
45% HOMO—LUMO+12
4,5872 270,28 0,28 17% HOMO-10—-LUMO
30% HOMO-8—LUMO+3
30% HOMO-7—LUMO+2
25% HOMO-5—LUMO+10

25% HOMO-6—LUMO+11
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2,3325 531,55 0,52 70% HOMO—LUMO
[2-CH3-17]c  2,8564 434,05 0,04 70% HOMO—LUMO+2
3,2291 383,96 0,04 53% HOMO-3—LUMO

40% HOMO-2—-LUMO+1
3,8633 320,93 0,19 26% HOMO-6—LUMO+1
41% HOMO-3—-LUMO+2
39% HOMO-2—LUMO+3
4,0274 307,85 0,65 53% HOMO-7—LUMO
13% HOMO-6—LUMO+3
4,0690 304,70 0,09 12% HOMO-10—LUMO
10% HOMO-9—LUMO
59% HOMO-6—LUMO+1
4,3594 284,41 0,10 12% HOMO-10—-LUMO+2
12% HOMO-9—-LUMO+2
63% HOMO-6—LUMO+3
11% HOMO-1—-LUMO+11
4,4705 277,34 0,05 11% HOMO-10—-LUMO+10
64% HOMO-1—-LUMO+11
4,4733 277,16 0,06 30% HOMO—LUMO+8
49% HOMO—LUMO+12
4,5905 270,09 0,29 15% HOMO-10—-LUMO
29% HOMO-8—LUMO+3
26% HOMO-4—LUMO+11
17% HOMO-3—LUMO+7
10% HOMO-2—LUMO+11

21% HOMO—LUMO+8
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2,3633

[2-CH3-45]c  2,5263

3,2303

3,863

3,8809

4,0172

4,0285

4,0929

524,63

490,7

383,82

320,89

319,47

308,63

307,77

302,92

0,43

0,11

0,03

0,08

0,15

0,12

0,58

0,06

70% HOMO—LUMO

70% HOMO-1-LUMO+1

16% HOMO-1—-LUMO+3

63% HOMO—LUMO+3

15% HOMO-5—LUMO

14% HOMO-4—LUMO

17% HOMO-4—LUMO+1

42% HOMO-3—-LUMO

28% HOMO-3—LUMO+1

24% HOMO-2—LUMO

31% HOMO-2—LUMO+1

21% HOMO-3—LUMO+2

44% HOMO-1-LUMO+5

19% HOMO—LUMO+4

17% HOMO-6—LUMO+1

11% HOMO-4—LUMO+3

22% HOMO-3—LUMO+2

21% HOMO-2—LUMO+2

20% HOMO-2—LUMO+3

44% HOMO-1-LUMO+5

38% HOMO-8—LUMO

36% HOMO-8—LUMO

37% HOMO-7—LUMO

30% HOMO-7—-LUMO+1

13% HOMO-9—LUMO

60% HOMO-6—LUMO+1
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11% HOMO-3—LUMO+2
4,4142 280,8 0,04 14% HOMO-9—-LUMO+3
30% HOMO-6—LUMO+2
51% HOMO-6—LUMO+3
10% HOMO-2—LUMO+3
4,4749 277,07 0,05 11% HOMO-6—LUMO+2
12% HOMO-6—LUMO+3
58% HOMO-1-LUMO+11
21% HOMO—LUMO+10
12% HOMO—LUMO+13
4,4930 275,95 0,04 36% HOMO-1—-LUMO+13
25% HOMO—LUMO+8
46% HOMO—LUMO+12
4,6007 269,49 0,35 29% HOMO-8—LUMO+2
28% HOMO-5—LUMO+10
15% HOMO-3—LUMO+6
11% HOMO-3—LUMO+7
12% HOMO-2—LUMO+11

12% HOMO—LUMO+8

2,4165 513,07 0,24 12% HOMO-1—LUMO+1
70% HOMO—>LUMO
[2-CHs-75]c  2,4796 500,01 0,31 70% HOMO-1—»LUMO+1
3,8879 318,89 0,26 11% HOMO-9—LUMO
16% HOMO-6—LUMO+1
11% HOMO-5—LUMO+2

30% HOMO-3—LUMO+3
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4,0266
4,0306

4,1353

4,4954

4,4964

4,5965

307,92
307,61

299,82

275,80

275,74

269,74

0,28
0,46

0,04

0,04

0,05

0,36
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49% HOMO-8—-LUMO
49% HOMO-7—-LUMO
26% HOMO-9—LUMO
58% HOMO-6—LUMO+1
28% HOMO-9—LUMO+2
13% HOMO-9—-LUMO+3
48% HOMO-6—-LUMO+2
13% HOMO-3—LUMO+5
12% HOMO-2—LUMO+4
30% HOMO—LUMO+11
12% HOMO-9—-LUMO+2
19% HOMO-6—LUMO+2
48% HOMO-6—-LUMO+3
18% HOMO-1-LUMO+11
19% HOMO-7—LUMO+2
34% HOMO-5—-LUMO+10

32% HOMO-4—LUMO+11

[2-CH3-90]c

2,4319

2,4541

3,8825

4,0300

509,83

505,21

319,34

307,66

0,01

0,55

0,27

0,36

55% HOMO-1—-LUMO+1

43% HOMO—LUMO

55% HOMO-1-LUMO+1

13% HOMO-9—LUMO

14% HOMO-8—LUMO+1

42% HOMO-3—-LUMO+2

15% HOMO-1—-LUMO+5

14% HOMO—LUMO+4

48% HOMO-7—-LUMO
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4,0303 307,63 0,38 48% HOMO-6—-LUMO
4,1444 299,16 0,04 43% HOMO-9—LUMO
47% HOMO-8—-LUMO+1
12% HOMO-2—LUMO+3
4,5078 275,04 0,04 40% HOMO-8—LUMO+3
15% HOMO-3—-LUMO+4
4,6053 269,22 0,44 27% HOMO-7—LUMO+3
27% HOMO-6—LUMO+2

31% HOMO-4—LUMO+11

2,3118 536,31 0,53 70% HOMO—LUMO
[2]opt  2,8735 431,47 0,04 69% HOMO—LUMO+2
3,1782 390,11 0,04 53% HOMO-3—LUMO

43% HOMO-2—-LUMO+1
3,8389 322,97 0,06 25% HOMO-6—-LUMO+1
36% HOMO-3—LUMO+2
3,8935 318,44 0,08 14% HOMO-6—LUMO+1
15% HOMO-3—LUMO
13% HOMO-3—-LUMO+2
43% HOMO—LUMO+4
3,9009 317,83 0,09 14% HOMO-6—-LUMO+1
14% HOMO-4—LUMO+1
12% HOMO-6—LUMO+1
15% HOMO-32—LUMO+1
41% HOMO—LUMO+4
44% HOMO—LUMO+7

3,992 310,55 0,79 54% HOMO-7—LUMO
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4,0617

4,3757

4,4705

4,4754

4,5910

305,25

283,35

277,34

277,04

270,06

0,16

0,10

0,07

0,05

0,39
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10% HOMO-6—LUMO+3
10% HOMO-10—LUMO
57% HOMO-6—LUMO+1
22% HOMO-2—LUMO+3
14% HOMO-9—LUMO+2
62% HOMO-6—LUMO+4
13% HOMO-1-LUMO+11
11% HOMO-10—-LUMO+10
14% HOMO-9—LUMO+10
63% HOMO-1—-LUMO+12
32% HOMO—LUMO+8
47% HOMO—LUMO+12
17% HOMO-10—-LUMO
35% HOMO-8—LUMO+3
35% HOMO-7—LUMO+2
20% HOMO-5—-LUMO+10

16% HOMO-2—LUMO+6

Tableau 3 : Nature des excitations calculées (/> 0,04)pour les géométries optimisées [1-

CH3-36], [2-CH3-1] (voir tableau 1), [3-CH3-0] et [4-CH3-1] dans CH3CN.

Modéle E (eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateur f (poids)
2,2967 539,83 0,4 70% HOMO—LUMO
[1-CH3-36] 2,8029 442,34 0,04 70% HOMO—LUMO+3
3,1807 389,80 0,05 55% HOMO-4—LUMO
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11% HOMO-2—LUMO
3,8164 324,88 0,18 39% HOMO-4—LUMO+3
17% HOMO—LUMO+5
3,8202 324,5 0,04 20% HOMO-5—LUMO
50% HOMO-4—LUMO+1
20% HOMO-4—-LUMO+3
33% HOMO-3—LUMO
4,0140 308,88 0,04 57% HOMO-8—LUMO+1
37% HOMO-7—-LUMO+1
4,0483 306,27 0,23 23% HOMO-8—LUMO+1
45% HOMO-7—-LUMO
11% HOMO-3—LUMO+3
4,5657 271,56 0,06 29% HOMO-5—LUMO+7
42% HOMO-2—-LUMO+6
11% HOMO-2—LUMO+10
10% HOMO—LUMO+8
4,5848 270,43 0,119 16% HOMO-9—LUMO
23% HOMO-8—LUMO+2
22% HOMO-7—-LUMO+3
14% HOMO-6—LUMO+1
14% HOMO-5—LUMO+5
30% HOMO-5—LUMO+7
27% HOMO-2—LUMO+6

17% HOMO-2—LUMO+4

2,3690 523,37 0,66 70% HOMO—LUMO

[3-CHs3-0]  2,9260 423,74 0,04 68% HOMO—LUMO+2
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14% HOMO—LUMO+3
3,2464 381,91 0,04 45% HOMO-3—-LUMO+1
53% HOMO-2—LUMO
3,8562 321,52 0,04 39% HOMO-6—-LUMO+1
13% HOMO-2—LUMO+2
42% HOMO—LUMO+4
28% HOMO—LUMO+8
3,9697 312,33 0,41 21% HOMO-2—LUMO+2
51% HOMO-1-LUMO+6
4,0068 309,44 0,66 41% HOMO-8—-LUMO+1
51% HOMO-7—LUMO
4,2335 292,86 0,21 16% HOMO-10—-LUMO+2
14% HOMO-7—LUMO
63% HOMO-6—LUMO+3
10% HOMO—LUMO+2
4,5530 272,32 0,07 44% HOMO-10—LUMO
24% HOMO-7—LUMO+2
19% HOMO-6—LUMO+1
18% HOMO-4—LUMO+13

12% HOMO-2—LUMO+7

2,3892 518,93 0,79 11% HOMO-2—LUMO+1

[4-CH3-1] 11% HOMO-1—LUMO+4
68% HOMO—>LUMO

3,1956 387,98 0,14 49% HOMO-1->LUMO+2

3,7038 334,75 0,08 11% HOMO-3—LUMO+2

63% HOMO-2—LUMO+1
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3,9523 313,70 1,33 11% HOMO-9—-LUMO+2
11% HOMO-8—LUMO+3
43% HOMO-3—-LUMO+2
16% HOMO-1—-LUMO+2
18% HOMO—LUMO+5
3,9856 311,08 0,54 38% HOMO-9—LUMO
33% HOMO-9—LUMO+1
21% HOMO-8—LUMO+1
19% HOMO-2—LUMO+2
13% HOMO-2—LUMO+3
3,9926 310,53 0,04 10% HOMO-9—-LUMO+2
13% HOMO-8—LUMO+1
43% HOMO-4—-LUMO+3
19% HOMO-3—-LUMO+2
4,1402 299,47 0,30 12% HOMO-10—LUMO+3
17% HOMO-8—LUMO
32% HOMO-2—LUMO+2
52% HOMO-2—LUMO+3
4,3318 286,22 2,35 39% HOMO-10—-LUMO
23% HOMO-2—LUMO+1
32% HOMO-1—-LUMO+2
30% HOMO—LUMO+5
19% HOMO—LUMO+7
4,5007 275,48 1,34 13% HOMO-11-LUMO+1
37% HOMO-10—»LUMO

21% HOMO-9—-LUMO+2
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21% HOMO-8—LUMO+3
20% HOMO-6—LUMO+13
20% HOMO-5—-LUMO+12
11% HOMO-3—LUMO+8

11% HOMO-2—LUMO+5

Tableau 4 : Nature des excitations calculées (/> 0,04)pour les géométries optimisées [1-
CH3-90]c, [2-CH3-90]c (voir tableau 1), [3-CH3-90]cet [4-CH3-90]c dans CHsCN.

Modéle E(eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateur f (poids)
2,423 511,67 0,01 58% HOMO—LUMO
[1-CHs-90]c 40% HOMO-1-LUMO+1
2,4515 505,74 0,40 58% HOMO-1—-LUMO
3,8368 323,15 0,18 36% HOMO-4—LUMO+3
18% HOMO-1-LUMO+5
16% HOMO—LUMO+4
3,8372 323,11 0,07 23% HOMO-4—»LUMO+3
14% HOMO-1-LUMO+5
33% HOMO-1—-LUMO+6
48% HOMO—LUMO+7
4,0477 306,31 0,34 47% HOMO-7—LUMO+1
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4,0486 306,24

4,6196 268,39

0,36

0,25

48% HOMO-6—-LUMO

10% HOMO-3—LUMO+4

48% HOMO-7—-LUMO

47% HOMO-6—-LUMO+1

10% HOMO-4—LUMO+4

16% HOMO-8—LUMO+1

28% HOMO-6—LUMO+2

16% HOMO-5—LUMO+11

23% HOMO-2—LUMO+10

16% HOMO-1—-LUMO+9

17% HOMO—LUMO+8
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2,4632 503,3
[3-CH3-90]c
2,4927 497,4
3,8717 320,2

3,9840 311,21

0,04

0,68

0,05

0,47

50% HOMO—LUMO

36% HOMO-1—-LUMO+1

59% HOMO-1-LUMO+1

13% HOMO-3—-LUMO+2

35% HOMO-1—-LUMO+6

13% HOMO—LUMO+4

10% HOMO-9—LUMO+2

10% HOMO-8—LUMO+3

23% HOMO-7—LUMO+2



Annexe

4,0091

4,0156

4,3568

4,5308

4,5633

309,26

308,75

284,58

273,65

271,70

0,07

0,23

0,07

0,04

0,75

36% HOMO-6—-LUMO+1

29% HOMO-3—LUMO+2

20% HOMO-7—-LUMO+1

12% HOMO-6—LUMO+1

12% HOMO-5—-LUMO

37% HOMO-4—LUMO

22% HOMO-4—LUMO+1

19% HOMO-9—LUMO

35% HOMO-8—LUMO

29% HOMO-8—LUMO+1

24% HOMO-5—LUMO

50% HOMO-6—LUMO+2

11% HOMO-3—-LUMO+5

15% HOMO-7—-LUMO+12

13% HOMO-6—LUMO+12

41% HOMO-1-LUMO+12

21% HOMO-9—LUMO+2

18% HOMO-8—LUMO+3

33% HOMO-4—-LUMO+12
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2,5221

491,59

0,97

51% HOMO-1-LUMO+1
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[4-CHs-90]c  3,7261 332,7 0,12 46% HOMO-5—-LUMO+9

10% HOMO-2—LUMO+11

3,9420 314,52 1,32 10% HOMO-8—-LUMO+10

42% HOMO-3—-LUMO+10

3,9944 310,39 0,19 34% HOMO-9—LUMO+8

33% HOMO-8—LUMO+9

4,2433 292,19 0,11 40% HOMO-7—-LUMO+10

16% HOMO-7—LUMO+11

44% HOMO-6—-LUMO+11

4,3908 282,37 0,46 27% HOMO-11-LUMO+9

13% HOMO10—»LUMO+11

29% HOMO-6—LUMO+13

24% HOMO-5—-LUMO+12

134% HOMO—LUMO+13

Tableau 5 : Nature des excitations calculées (/> 0,04)pour les géométries optimisées [1-
CH3-36], [2-CH3-1], [3-CH3-0] et [4-CHz3-1] dansCH2Cl..

Modéle  E (eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateur (poids)
f

2,2598 548,65 0,39 70% HOMO—LUMO
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[1-CH3-36]

2,7595

3,1756

3,8026

3,8194

4,0128

4,0331

3,8194

4,5657

4,0331

448,53

390,31

326,05

324,62

308,97

307,42

324,62

308,97

307,42

0,05

0,06

0,18

0,06

0,04

0,19

0,06

0,04

0,19
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70% HOMO—LUMO+3

55% HOMO-4—-LUMO

41% HOMO-4—-LUMO+3

16% HOMO—LUMO+5

57% HOMO-1-LUMO+4

21% HOMO-4—LUMO+1

20% HOMO-4—-LUMO+3

16% HOMO-3—LUMO

57% HOMO-7—-LUMO+1

21% HOMO-7—-LUMO+1

58% HOMO-6—-LUMO

13% HOMO-4—LUMO+2

22% HOMO-4—LUMO+1

20% HOMO-4—LUMO+3

16% HOMO-3—LUMO

57% HOMO-1-LUMO+4

57% HOMO-7—-LUMO

21% HOMO-7—-LUMO+1

58% HOMO-6—-LUMO

12% HOMO-4—LUMO+2
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4,0445 306,55 0,4 52% HOMO-8—LUMO

26% HOMO-6—LUMO

45606 271,86 01 13% HOMO-12—-LUMO

11% HOMO-10—LUMO

20% HOMO-8—LUMO+3

21% HOMO-4—LUMO+7

30% HOMO-3—LUMO+6

11% HOMO-3—LUMO+10

19% HOMO—LUMO+8

4,5780 270,83 0,04 17% HOMO-7—LUMO+2

30% HOMO-5—LUMO+7

30% HOMO-2—LUMO+6

2,2781 544,25 0,52 70% HOMO—LUMO
[2-CHs-1] 2,4849 498,96 0,04 70% HOMO-1-LUMO+1
2,7901 444,36 0,04 53% HOMO—LUMO+3

44% HOMO—LUMO+2

3,2249 384,46 0,05 19% HOMO5—LUMO

21% HOMO-4—LUMO+1

47% HOMO-3—-LUMO

11% HOMO-3—LUMO+1
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14% HOMO-2—LUMO

38% HOMO-2—-LUMO+1

3,8477 322,23 0,21 12% HOMO-5—-LUMO+2

11% HOMO-4—-LUMO

33% HOMO-3—LUMO+2

23% HOMO-3—-LUMO+3

23% HOMO-2—LUMO+3

22% HOMO-2—LUMO+2

4,0117 309,06 0,04 53% HOMO-8—LUMO
4,0248 308,05 0,66 53% HOMO-7—-LUMO
4,0531 305,90 0,09 11% HOMO-9—LUMO

59% HOMO-6—LUMO+1

14% HOMO-3—LUMO+2

10% HOMO-3—LUMO+3

4,3389 285,75 0,11 10% HOMO-7—LUMO

56% HOMO-6—LUMO+3

4,4367 279,45 0,06 64% HOMO-1—-LUMO+10

4,4759 277,00 0,06 34% HOMO-1—-LUMO+13

33% HOMO—LUMO+8

49% HOMO—LUMO+11
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4,5880 270,23 0,33 15% HOMO-10—-LUMO

27% HOMO-9—LUMO+3

49% HOMO-8—-LUMO+2

34% HOMO-8—LUMO+3

33% HOMO-7—LUMO+1

49% HOMO-6—-LUMO+11

34% HOMO-5—LUMO+12

33% HOMO-2—LUMO+6

49% HOMO—LUMO+8

2,2979 539,54 0,68 70% HOMO—LUMO
[3-CHs-0] 2,9260 436,39 0,04 10% HOMO-6—LUMO+3
69% HOMO—LUMO+2
3,2451 382,06 0,04 44% HOMO-3—-LUMO+1
48% HOMO-2—LUMO
13% HOMO-2—LUMO+1
3,9514 313,77 0,54 11% HOMO-7—LUMO+2
29% HOMO-6—-LUMO+1
40% HOMO-3—-LUMO+3
11% HOMO-3—LUMO+3

4,0001 309,95 0,64 51% HOMO-7—-LUMO
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4,1899 295,91 0,27 17% HOMO-7—LUMO

63% HOMO-6—LUMO+3

4,4884 276,23 0,04 67% HOMO-1—LUMO+12
2,3103 536,66 0,81 11% HOMO-2—LUMO+1

[4-CHs-1] 69% HOMO—LUMO
3,1989 387,59 0,12 49% HOMO-1->LUMO+4
3,6485 339,82 0,09 64% HOMO-2—LUMO+1
3,7948 326,72 0,05 48% HOMO—LUMO+5
3,9326 315,27 1,19 10% HOMO-9—LUMO+2

10% HOMO-8—LUMO+3

45% HOMO-3—-LUMO+2

14% HOMO-1—-LUMO+4

14% HOMO—LUMO+5

3,9720 312,14 0,36 35% HOMO-9—LUMO

4,0847 303,53 0,49 24% HOMO-9—-LUMO

11% HOMO-4—LUMO

12% HOMO-4—LUMO+1

32% HOMO-2—LUMO+2

42% HOMO-2—-LUMO+3

4,3137 287,42 2,21 43% HOMO-10—LUMO
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4,4849

4,5318

276,45

273,79

1,93

0,04

176

22% HOMO-2—LUMO+1

31% HOMO-1-LUMO+4

18% HOMO—LUMO+5

29% HOMO—LUMO+7

14% HOMO-11-LUMO+1

37% HOMO-10—-LUMO

20% HOMO-9—-LUMO+2

20% HOMO-8—LUMO+3

15% HOMO-6—LUMO+13

15% HOMO-5—-LUMO+12

14% HOMO-4—LUMO+8

63% HOMO-1—-LUMO+12

Tableau 6: Nature des excitations calculées (/> 0,04)pour les géométries optimisées [1-
CH3-90]c, [2-CH3-90]c, [3-CH3-90]cet [4-CH3-90]c dans CHCl..

Modéle  E (eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateu (poids)
rf
2,3894 518,88 0,0156 58% HMO—LUMO
[1-CHs-90]c 40% HOMO-1—-LUMO+1
2,4189 512,56 0,42 58% HOMO-1-LUMO+1
2,8214 439,45 0,04 47% HOMO-1—-LUMO+2
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51% HOMO—LUMO+1
3,1912 388,52 0,04 50% HOMO-4—LUMO
3,8233 324,29 0,27 45% HOMO-4—LUMO+3
45% HOMO-3—-LUMO+2
19% HOMO-1—-LUMO+5
4,0453 306,49 0,36 23% HOMO-6—LUMO+3
14% HOMO-1-LUMO+5
33% HOMO-1-LUMO+6

48% HOMO—LUMO+7

4,0477 306,31 0,34 48% HOMO-6—-LUMO
4,0462 306,42 0,38 48% HOMO-7—-LUMO
4,6127 268,79 0,22 15% HOMO-9—LUMO

12% HOMO-9—LUMO+3

14% HOMO-8—LUMO+2

31% HOMO-7—LUMO+3

31% HOMO-6—LUMO+2

11% HOMO-5—LUMO+11

11% HOMO-4—LUMO+4

13% HOMO-4—LUMO+7

13% HOMO-2—LUMO+10

2,3834 520,20 0,55 40% HOMO-1-LUMO+1

[2-CHz-90]c  3,8597 321,22 0,25 37% HOMO-3—LUMO+3
43% HOMO-2—LUMO+2

10% HOMO-1—-LUMO+5

22% HOMO-1-LUMO+7

20% HOMO—LUMO+7
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4,0189 308,50 0,40 67% HOMO-9—LUMO
10% HOMO-2—-LUMO+5
4,0274 307,85 0,39 67% HOMO-8—LUMO+1
12% HOMO-3—LUMO+4
4,1149 301,31 0,05 42% HOMO-6—-LUMO+1
10% HOMO-3—-LUMO+6
4,4665 277,59 0,07 37% HOMO-7—LUMO+2
37% HOMO-6—LUMO+2
15% HOMO-1—-LUMO+5
22% HOMO—LUMO+10
22% HOMO—LUMO+11
4,474 277,06 0,07 42% HOMO-6—-LUMO+3
16% HOMO-1—-LUMO+10
13% HOMO—LUMO+10
4,5994 269,57 0,36 46% HOMO-9—LUMO+2
24% HOMO-8—LUMO+3
16% HOMO-2—LUMO+7
17% HOMO-1-LUMO+8
15% HOMO—LUMO+8

11% HOMO—LUMO+9

2,4083 514,82 0,71 16% HOMO-1—-LUMO
[3-CHs-90]c 54% HOMO-1—-LUMO+1
40% HOMO—LUMO
3,8289 323,81 0,06 36% HOMO-6—LUMO+1
26% HOMO-3—LUMO+2

28% HOMO-2—LUMO+3
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11% HOMO—LUMO+4
3,9537 313,59 0,18 16% HOMO-7—LUMO
20% HOMO-7—LUMO+1
39% HOMO-6—LUMO
33% HOMO-6—LUMO+1
3,9559 313,42 0,16 36% HOMO-6—LUMO+1
3,9602 313,08 0,18 51% HOMO-7—LUMO
20% HOMO-6—LUMO+1
24% HOMO-3—LUMO+2
17% HOMO-1-LUMO+3
4,0093 309,24 0,32 43% HOMO-8—LUMO+1
10% HOMO-3—LUMO
4,0096 309,22 0,36 45% HOMO-9—-LUMO
25% HOMO-9—LUMO+1
32% HOMO-8—LUMO+1
14% HOMO-5—LUMO+1
4,0141 308,87 0,05 21% HOMO-8—LUMO+1
47% HOMO-4—LUMO
27% HOMO-4—LUMO+1
4,3008  288,2 0,09 12% HOMO-9—LUMO
48% HOMO-6—-LUMO+2
4,3038 288,08 0,09 43% HOMO-7—-LUMO+3
49% HOMO-6—-LUMO+3
45735 271,09 0,98 25% HOMO-8—LUMO+3
31% HOMO-5—-LUMO+12

24% HOMO-3—LUMO+7
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22% HOMO-2—LUMO+6

11% HOMO-1—-LUMO+7

23103 536,66 0,81 69% HOMO—LUMO
[4-CH3-90]c 11% HOMO-2—LUMO+1
3,1989 387,59 0,12 46% HOMO-5—LUMO+9

10% HOMO-2—-LUMO+11
3,9420 314,52 1,32 10% HOMO-8—LUMO+10
42% HOMO-3—-LUMO+10
3,9944 310,39 0,19 34% HOMO-9—LUMO+8
33% HOMO-8—LUMO+9
4,2433 292,19 0,11 40% HOMO-7—-LUMO+10
16% HOMO-7—LUMO+11
44% HOMO-6—-LUMO+11
4,3908 282,37 0,46 27% HOMO-11-LUMO+9
13% HOMO-10—-LUMO+11
29% HOMO-6—-LUMO+13
24% HOMO-5—-LUMO+12

134% HOMO—LUMO+13

Tableau 7 : Nature des excitations calculées (/> 0,04)pour les géométries optimisées 1a,
1b,2a,2b, 3,4,5¢€t 6

Modeéle  E (eV) A (nm) Force Nature des excitations
d’oscillateur (poids)
f
2,6312 471,20 0,33 70% HOMO—LUMO
la

3,8579 321,38 0,13 62% HOMO-2—LUMO+1
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3,9526

4,0045

4,0209

4,1860

4,4390

4,6099

4,6708

4,7878

4,8980

5,1070
5,2996

5,4645

5,9971

5,6042

313,68

309,62

308,35

296,19

279,31

268,95

265,44

258,96

253,13

242,77
233,95

226,89

221,51

221,24

0,30

0,16

0,37

0,56

0,04

0,06

0,12

0,54

0,06

0,37
0,34

0,09

0,08

0,08

16% HOMO-2—LUMO+1
67% HOMO—LUMO+2
56% HOMO-4—-LUMO
12% HOMO-2—-LUMO+1
64% HOMO-6—LUMO

18% HOMO-4—LUMO

19% HOMO-2—LUMO+1
16% HOMO-2—LUMO+3
55% HOMO—LUMO+4

65% HOMO-4—LUMO+1
15% HOMO-2—LUMO+2
13% HOMO-5—LUMO+1
45% HOMO-3—-LUMO+7
25% HOMO-2—LUMO+3
10% HOMO—LUMO+5

45% HOMO-6—LUMO+1
48% HOMO-3—-LUMO+7
13% HOMO-6—LUMO

61% HOMO-2—LUMO+2
20% HOMO-2—LUMO+4
11% HOMO-2—LUMO+2
64% HOMO-1—-LUMO+7
60% HOMO-9—LUMO

63% HOMO-8—LUMO+1

12% HOMO-10—-LUMO

65% HOMO-4—LUMO+4
30% HOMO-5—LUMO+4
48% HOMO-1—-LUMO+6
23% HOMO-5—LUMO+2
51% HOMO-1-LUMO+6
23% HOMO—LUMO+6
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1b

2,1928
2,7591

4,0311

4,1004

4,5369

4,5801

4,6580

4,6788

4,6954

4,7597

4,7955

4,8356

4,8590

5,0641

565,42
449,37

307,57

302,37

273,28

270,70

266,17

264,99

264,0

260,48

258,54

256,40

255,16

244,83

0,33
0,39

0,32

0,05

0,09

0,18

0,05

0,09

0,79

0,55

0,12

0,17

0,06

0,18

70% HOMO—LUMO
70% HOMO—LUMO+2

60% HOMO-7—LUMO
12% HOMO-1—-LUMO+1
57% HOMO-5—LUMO
32% HOMO-5—LUMO+2
14% HOMO-9—LUMO
12% HOMO-3—LUMO+4
51% HOMO—LUMO+6
15% HOMO-9—LUMO
19% HOMO-3—LUMO+4
44% HOMO-1-LUMO+3
38% HOMO-6—LUMO+2
55% HOMO—LUMO+8
24% HOMO-4—LUMO+4
50% HOMO-4—LUMO+7
47% HOMO-5—LUMO+2
10% HOMO—LUMO+8
15% HOMO-7—LUMO
13% HOMO-5—LUMO+2
54% HOMO-3—LUMO+3
51% HOMO-9—LUMO
25% HOMO-7—LUMO+1
14% HOMO—LUMO+9
10% HOMO-9—LUMO+1
62% HOMO-7—LUMO+2
24% HOMO-3—-LUMO+3
10% HOMO-2—LUMO+3
41% HOMO-2—LUMO+4
40% HOMO-1-LUMO+7
10% HOMO-11-LUMO
59% HOMO-10—LUMO



Annexe

183

5,0789 244,12 0,40 11% HOMO-8—LUMO+1
51% HOMO-8—LUMO+1
18% HOMO-3—LUMO+3
53014 233,87 0,16 40% HOMO-9—LUMO+1
42% HOMO-8—LUMO+1
54180 228,84 0,12 32% HOMO-2—LUMO+7
49% HOMO-1—-LUMO+5
18% HOMO—LUMO+7
54319 228,25 0,04 44% HOMO-10—-LUMO+1
26% HOMO-7—LUMO+3
55441 223,63 0,11 19% HOMO-7—LUMO+4
13% HOMO-2—LUMO+6
61% HOMO-1—-LUMO+6
5,6083 221,07 0,28 66% HOMO-2—LUMO+5
56586 219,11 0,06 53% HOMO-13—-LUMO
2a 2,6924 460,50 0,41 70% HOMO—LUMO
3,7373 331,75 1,08 22% HOMO-2—LUMO+1
66% HOMO—LUMO+2
4,0173 308,62 0,39 67% HOMO-6—LUMO
4,6675 265,63 0,09 13% HOMO-3—-LUMO+4
48% HOMO-3—-LUMO+8
4,7805 259,36 0,05 22% HOMO-9—LUMO
35% HOMO-8—LUMO
11% HOMO-2—LUMO+4
4,7936 258,65 0,48 13% HOMO-6—LUMO
64% HOMO-2—LUMO+3
49215 251,92 0,05 11% HOMO-7—LUMO+8
63% HOMO-1—-LUMO+8
4,9969 248,12 0,23 33% HOMO-9—LUMO
43% HOMO-4—LUMO+2
5,0457 245,72 0,12 15% HOMO-10—-LUMO

45% HOMO-9—LUMO



Annexe 184

24% HOMO—LUMO+6
5,1056 242,84 0,22 42% HOMO-10—LUMO
48% HOMO—LUMO+7
52046 238,22 0,30 38% HOMO-9—LUMO+1
52% HOMO-8 -LUMO+1
5,3849 230,24 0,07 23% HOMO-11-LUMO+1
46% HOMO-10—LUMO+1
5,6894 217,92 0,12 17% HOMO-16—LUMO
65% HOMO-15—LUMO
2b 2,8857 429,65 0,30 70% HOMO—LUMO
3,8789 319,64 0,33 11% HOMO-8—LUMO+1

43% HOMO-4—-LUMO+1
45% HOMO-3—LUMO+1

4,0274 307,86 0,33 56% HOMO-8—LUMO
12% HOMO-2—LUMO+2
4,0287 307,75 0,24 37% HOMO-8—LUMO

13% HOMO-4—LUMO+1
13% HOMO-3—LUMO+1

49% HOMO—LUMO+2
4,1641 297,75 0,14 62% HOMO-2—LUMO+2
14% HOMO-2—LUMO+9
21% HOMO—-LUMO+2
4,3333 286,12 0,38 24% HOMO-2—LUMO+3
59% HOMO-1-LUMO+2
4,4428 279,07 0,09 62% HOMO-2—LUMO+3
4,4981 275,64 0,46 10% HOMO-8—LUMO+1
64% HOMO-1—-LUMO+3
4,7291 262,17 0,10 46% HOMO-10—LUMO
48% HOMO-8—LUMO+1
4,7481 261,12 0,21 16% HOMO-6—LUMO+1

42% HOMO-4—LUMO+4
40% HOMO-3—-LUMO+4



Annexe 185

4,8664 254,78 0,12 24% HOMO-7—LUMO+1
50% HOMO-6—LUMO+1
23% HOMO-2—LUMO+10

49054 252,75 0,28 30% HOMO-7—LUMO+3
34% HOMO-6—-LUMO+3
30% HOMO-1-LUMO+6

49161 252,20 0,13 14% HOMO-16—LUMO+10
58% HOMO-2—LUMO+10
5,0559 245,23 0,12 13% HOMO-14—LUMO

56% HOMO-13—LUMO
19% HOMO-4—LUMO+5
22% HOMO-3—LUMO+5
5,0870 243,73 0,34 60% HOMO-10—-LUMO+1
18% HOMO-7—LUMO+1
18% HOMO-6—LUMO+1

3 2,3435 529,05 0,74 14% HOMO-1—-LUMO+1
69% HOMO—LUMO
3,2149 385,66 0,05 45% HOMO-5—-LUMO+1
51% HOMO-4—LUMO
3,7245 332,89 0,13 13% HOMO-1—-LUMO+5
69% HOMO—LUMO+4
3,8528 321,80 0,87 29% HOMO-5—LUMO+2

30% HOMO-5—LUMO+3
30% HOMO-4—LUMO+2
40% HOMO—LUMO+8
4,0435 306,62 0,58 19% HOMO-10—-LUMO
15% HOMO-10—LUMO+1
13% HOMO-4—LUMO+3
51% HOMO—LUMO+8
4,0442 306,57 0,70 31% HOMO-10—LUMO
23% HOMO-10—-LUMO+1
29% HOMO-9—LUMO
11% HOMO-5—LUMO+1



Annexe 186

12% HOMO-1-LUMO+3

4,0466 306,39 0,05 11% HOMO-5—LUMO
48% HOMO-5—-LUMO+1
4,6221 268,24 0,07 16% HOMO-11-LUMO

32% HOMO-9—LUMO
34% HOMO-9—LUMO+1
21% HOMO-9—LUMO+3
14% HOMO-7—LUMO+13
4,6229 268,20 0,07 19% HOMO-10—-LUMO+2
32% HOMO-9—LUMO
34% HOMO-9—LUMO+1
15% HOMO—LUMO+10
4,6763 265,13 0,07 22% HOMO-10—-LUMO+2
22% HOMO-9—LUMO+3
41% HOMO-6—-LUMO+12
4,7285 262,21 0,39 21% HOMO-11-LUMO+3
39% HOMO-5—LUMO+5
39% HOMO-4—LUMO+4

4,7613 260,40 0,09 16% HOMO-10—-LUMO+2
16% HOMO-9—LUMO+3
52% HOMO—LUMO+10

4,7949 258,57 0,16 18% HOMO-9—LUMO+3
56% HOMO-1-LUMO+5
25% HOMO—LUMO+10

4 1,9168 646,84 0,74 70% HOMO—LUMO
2,6556 466,88 0,42 70% HOMO—LUMO-+4
3,6840 336,55 0,05 27% HOMO-4—LUMO+4

39% HOMO-3—LUMO+1
16% HOMO-2—LUMO
26% HOMO-1—-LUMO+1
3,9070 317,34 0,21 26% HOMO-8—LUMO+3
25% HOMO-7—LUMO+2
20% HOMO-6—LUMO+2



Annexe 187

23% HOMO-5—LUMO+2
4,0122 309,02 0,17 31% HOMO-12—LUMO+1
38% HOMO-11-LUMO
36% HOMO-9—LUMO
4,0224 308,24 0,04 49% HOMO-12—LUMO
41% HOMO-11-LUMO+1
13% HOMO-9—LUMO+1

4,0434 306,63 0,56 41% HOMO-9—LUMO
23% HOMO-9—LUMO+4

4,2977 288,49 0,14 66% HOMO—LUMO+10

4,4914 276,05 0,39 11% HOMO-8—LUMO+12
11% HOMO-6—LUMO+8
16% HOMO—LUMO+10
58HOMO—LUMO+15

5 2,5549 485,27 1,06 23% HOMO-1—-LUMO+1

66% HOMO—LUMO

3,2142 385,74 0,05 34% HOMO-7—LUMO

31% HOMO-5—LUMO
17% HOMO-4—LUMO
3,4705 357,25 1,48 68% HOMO—LUMO+2

3,8882 318,87 0,05 31% HOMO-7—LUMO+2
25% HOMO-5—LUMO+2
25% HOMO-4—LUMO+2
11% HOMO-1—-LUMO+3

4,0011 309,87 0,06 15% HOMO-1—-LUMO+6
53% HOMO—LUMO+6
4,0272 307,87 0,68 17% HOMO-11—-LUMO

45% HOMO-10—LUMO
22% HOMO-10—LUMO+1
16% HOMO—LUMO+6
45331 273,51 0,08 12% HOMO-15—LUMO
16% HOMO-12—LUMO+2
12% HOMO-8—LUMO+2



Annexe 188

11% HOMO-5—LUMO+2
30% HOMO—LUMO+8
18% HOMO—LUMO+12
4,6298 267,79 0,04 19% HOMO-7—LUMO+12
13% HOMO-4—LUMO+5
10% HOMO-4—LUMO+13
25% HOMO-2—LUMO+3

6 2,6729 463,86 0,68 29% HOMO-1—-LUMO
55% HOMO—LUMO
16% HOMO—LUMO+1
2,7144 456,77 0,17 51% HOMO—LUMO+1
3,6075 343,69 1,49 10% HOMO-4—LUMO+3
23% HOMO-1-LUMO+4
63% HOMO—LUMO-+5
3,8491 322,11 0,19 21% HOMO-7—LUMO+2

21% HOMO-4—LUMO+3
52% HOMO-1-LUMO+4

3,9432 314,42 0,04 15% HOMO-3—LUMO+1
40% HOMO-2—LUMO+4

3,9844 311,18 0,05 12% HOMO-2—LUMO+4
59% HOMO-1-LUMO+5

4,0267 307,90 0,47 12% HOMO-11—-LUMO

65% HOMO-11-LUMO+1
10% HOMO-10—-LUMO
11% HOMO-7—LUMO+6




Résumé

Une étude théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été
réalisée sur un ensemble de complexes organométalliques mono, binucléaire a base de platine.
Les résultats obtenus sur les complexes mononucléaires a base de platine révélent que la
longueur du chainon 7w de carbone n’a qu’une influence mineure sur les propriétés
électroniques mais affectent les propriétés spectroscopiques. Une étude entreprise sur des
systemes[(‘Bus-tpy)Pt-(C = C)a-Pt(‘Bus-tpy)]>*'a montré que les excitations électroniques
observées expérimentalement pour ces complexes sont dues une transition HOMO vers
LUMO. Afin d'explorer la structure électronique d'un systéme qui comporte en son centre un
métal de transition, l'information fournie par les spectres d'un seul composé n'est pas

suffisante. On étudie une série de composés similaires, qui ont le méme métal de transition

Mots clés: spectroscopie, théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT, structure

électronique, platine.

A theoretical study based on density functional theory (DFT) was performed on
several series of organometallic mono, binuclear platinum based complexes. The results on
mononuclear platinum based complexes indicate that the length of the = carbon bridge in
these systems has only a minor influence on the electronic properties but affect somewhat the
spectroscopic properties. A study was conducted on systems [(‘Bus-tpy)Pt-(C= C)n-Pt(‘Bus-
tpy)]>*showing that the electronic excitations observed experimentally for these complexes
are not a transition from HOMO to LUMO. Usually, the information gathered from spectra of
a single compound is not sufficient to identify the most important influences determining its
electronic structure. Historically, in order to collect more information on transition

complexes, series of similar compounds with the same metal.

Keywords: spectroscopy, density functional theory, DFT, electronic structure, platinum



