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Introduction gererale

L'industrie chimique rayonnea travers le monde, touchant non seulement les infrastructures
de grandeechelle, maisegalement le quotidien de tout un chacun. Qu'il soitemergent, en -
veloppement ou industrialise, chaque pays s'est doe de socees fonces sur la chimie, et est
capable de produire des composs organiques ou inorganiquesa desechelles allant de quelques
kilogrammesa plusieurs milliers de tonnes par an. La dimension de certains proecs tels que
la petrochimie en demeure presque incroyable, transformant au quotidien une dizaine de mil-
lions de nretres cubes de petrole bruta l'usage des transports | essences, gazole, lerognes, par
exemple |, ou destires aux manufactures porees sur la chimie ne.

Avec un chi re d'a aires estinmea pes de 86 ;7 milliards d'euros* en 2011, l'industrie chimique
frarcaise est le troiseme grand péle industriel du pays, clas® juste derrere I'automobile et
la retallurgie. Sa progression moyenne sekve a plus de 111 % par rapporta l'anree 2010,
cemontrant I'impact d'un tel secteur d'activie sur leconomie mondiale. En cumul sur l'anree
2011, les exportations partagees entre la chimie mirerale, la chimie organique, la parachimie,
et les savons, parfums et produits d'entretien, ont augmene de 8 % en valeur pour sktablir
a 53;7 milliards d'euros, tandis que les importations sont en hausse de 12 %a 49;3 milliards
d'euros. La balance commerciale, certes toujours positive, s'est toutefois cegraceea 4 milliards
d'euros contre 5 milliards en 2010.

Ces volumes nanciers particulerement importants sont engendes par des quanties consice-
rables de produits manufactues. A titre d'exemple, la syntreseenantioelective du menthol [1],
ceveloppee par lequipe du Professeur Ryoji Noyori 2, permet chaque anreea Takasago Interna-
tional Corporation, de produire trois milles tonnes de ce compos avec un exe@senantionerique
de l'ordre de 94 % [2]. L'indigo [3, 4], I'un des colorants les plus anciens et les plus connus,
honoe par la naissance dedlue-jeansdans les anrees 60 [5], est principalement synttetie par
la socee BASF avec un volume avoisinant les dix-sept mille tonnes, soit 40 % de la production
mondiale [6]. L'industrie pharmaceutigue se tientegalementa la hauteur avec des nedicaments
et des produits de soins distribtesa grandeechellea travers le monde pour satisfaire les besoins
des populations. L'une des grandes evolutions de la vie moderne est I'espoir de voir les hommes
survivre aux maladies gracea un traitement corcu speci quement pour chaque maladie. Le bi-
sulfate de clopidogrel [7, 8], commerciali® en tant qu'antigegant plaquettaire sous la marque
Plavixr par Sano , aet prescrita plus de cent-quinze millions de patients depuis 1998° dans le
cas de traitements de la pevention secondaire desevenements lesa I'atrerothrombose. D'autres
principes actifs tels que le citrate de sildena I, commercialie par P zer sous la ekbreetiquette
Viagrar et produita quarante-cing tonnes par an en 1998, cemontrentegalement les suces
iregaks de l'industrie pharmaceutique [2]. Du secteur alimentaire au domaine de la sang, en

1. Industrie chimique y compris chimie ne pharmaceutique. Sources : SESSI/INSEE, Minisere de la Re-
cherche, Douanes, exploitation UIC.

2. Travaux primres au Nobel de chimie en 2001.

3. Chires exposes par Sano .



Introduction gererale

passant par l'industrie des colorants et des pigments, la chimie est omnipesente dans le quotidien
de I'¢tre humain du xxi ¢ secle.

Certains secteurs tels que l'industrie agroalimentaire ou l'industrie pharmaceutique reces-
sitent des mesures particulerement drastiques en matere de contréle des produits nis. L'agence
nationale de scurie du nedicament et des produits de sane (ANSM), ou son pendant aneri-
cain l'agence Ecerale anericaine des produits alimentaires et medicamenteux (FDA),evaluent les
risques sanitaires pesenes par les medicaments ou les produits destiresa 'hnomme, attribuant
ou non leurs avals lors de la commercialisation des produits. Ces organismes sont ainsi extré-
mement attentifs aux e ets refastes causes par les principes actifs, ainsi que par les impurees
fornees lors de leurs syntteses. Leur puret est d'ailleurs actuellement cetermiree par chroma-
tographie liquide haute performance (HPLC), coupkea un detecteura barrettes de diodes. Les
impurees ou substances apparenees sont identiees par leur temps de etention, leur spectre
UV-visible puis leur spectre de masse, permettant de proposer des structures hypottetiqgues des
dits constituants. Ils sont alors isoks, ou méme synttetiees de facona valider leur structure, et
mesurer leur coe cient d'absorption molaire. Ce dernier permet alors de ceterminer leurs titres
en les comparant au coe cient d'absorption molaire d'un dit compos de egrence | gererale-
ment la cible elle-méme |, et detablir s'il est recessaire de faire desetudes toxicologiques pour
compkter le dossier destire aux autories eglementaires.

Malheureusement l'isolement des impurees n'est pas toujours choseevidente, ces indesirables
compossetant souvent pesents en de trop faibles quanties. De longues voies de syntlese, col-
teuses pour le ceveloppement du produit ni, sont alors envisagees dans le but detablir des
etalons, et de conna’tre leur eponse UV-visible. Cet inceniable obstacle sktale sur desechelles
de temps allant de quelques semaines a plusieurs mois, se reproduisanta chacune des etapes
de synthese, et freinant consicerablement la progression d'une telle entreprise. La simulation
pourrait cependant renediera de tels probemes, non en se substituant compktementa I'expe-
rience, mais en compktant cette dernere, apportant des informations utiles et recessaires sur
desechelles eduites de temps. Le developpement de la cible pourrait ainsi continuer en l'attente
des esultats appores par les analystes.

Cette approche innovante fut cep employee par le pas® au sein de Sano, sous l'initiative
du Docteur Bertrand Castro. Letape de ceprotection d'un tetrasaccharide benzye posant de
nombreux probemes aux chimistes charges de l'analyse, le Dr. B. Castro proposa l'utilisation
de la methode de simulation semi-empirique ZINDO [9] a n d'attribuera chacun des composs
formes, le spectre UV-visible correspondant. Alors peu commune dans l'industrie pharmaceu-
tique, cette facon de raisonner leur permit de continuer le ceveloppement de la cible en attendant
d'obtenir des preuves experimentales.

Dans ce contexte, Sano souhaiterait approfondir des approches similaires, approches vi-
sant non seulement la quanti cation d'especes chimiques, mais aussi la esolutiona l'image de
I'experience, des spectres d'absorption UV-visible d'absorption ou de uorescence.

Cet objectif ne pourrait ainsi se ealiser sans I'utilisation de nethodes de simulationa la fois
modernes, ables, et robustesa toute epreuve. Les voies semi-empiriques, donnant rapidement
acesa des esultats, sont beaucoup trop paranetees, et aujourd'hui loin d'eétre optimales en
terme de pecision. La miniaturisation de l'informatique, de m&éme que levolution constante de
ses performances, et leurs misesa disposition aupes de la communaue des chimistes, permet
a I'neure actuelle d'aborder aiement des calculs ditsab initio, bases sur des approches non-
pararetees et purement quantiques. A ce sujet, les nethodes bases sur la fonction d'onde
electronique [10], type post-Hartree-Fock, multi-con gurationnelles, multi-etrences ou clusters
coupes seraient bien trop  dispendieuses pouretudier des compos s dont le poids mokculaire
peut atteindre 500 g mol 1, d'apes les egles de Lipinski [11,12]. Les nethodes bases sur la
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densieelectronique [13] sont par contre particulerement bien adaptesa ce type de probeme,
allianta la fois la vitesse en terme de temps de calcul, et la pecision.

En ce sens, la Treorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT), et son pendant pour lesetats
excies, la Treorie de la Fonctionnelle Dependant du Temps (TD-DFT) sont particulerement
acequates pouretudier le type de sysemes chimiques candidats. La premere partie de cette
etudeevoquera par congequent quelques-uns des fondements treoriques de ces deux nethodes,
ainsi que leurs principes respectifs. La mocelisation des proprees UV-visibles ne pourrait ce-
pendant étre compekte sans la prise en compte des e ets de solvant, environnement indissociable
de la plupart des experiences de spectroscopie en chimie organique et chimie analytique. Les fon-
dements de dierents mockles de solvatation, avec leurs avantages comme leurs inconwenients,
seront donc egalementevoqles. La seconde partie de cette etude s'attardera quanta elle sur
les dierents moctles bases sur la DFT et la TD-DFT, et ceveloppges durant ces recherches. Si
le premier moctle s'attache a la reconstruction d'un spectre d'absorption UV-visible a partir
de donrees issues du calcul TD-DFT, les suivants s'attaquent au socle, et sont principalement
focaliees sur l'anelioration des performances et de la pecision de la treorie de la fonction-
nelle de la densie. En outre, ces travaux ne pourraient étre complet sans quelques applications
de ces moctles ceveloppes. La troiseme partie de cette etude s'y consacre, evoquant dans un
premier temps l'utilisation de la simulation appligiee a la quanti cation d'especes chimiques,
puis s'attachant aux esultats surprenants de par leur pecision, appores par des approches de
constructions ab initio de spectres d'absorption UV-visible ou de uorescence.

Suivant scrupuleusement de telles consicerations, cette etude cetaille l'introduction de la
chimie treorique dans le monde de l'industrie chimique.
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Les nethodes ab initio cherchenta pedire les proprees electroniques des mokcules par
la esolution des equations de la nmecanique quantique, sans utiliser de variables ajustables.
Parmi les methodes ab initio, la treorie de la fonctionnelle de la densie (DFT) [13] est une
reformulation du probeme quantiquea N corps, en un probeme portant uniquement sur la
densit electronique. Aujourd'hui, la DFT constitue I'une des nethodes les plus utiliees pour
letude de la structureelectroniquea letat fondamental.
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Chapitre 1. Introductiona la Threorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT)

1.1 Léquation de Schr edinger

1.1.1 Les cbuts

Inspie par les travaux de Louis de Broglie mettant enevidence la dualie onde-corpuscule
[14], c'est en 1925 qu'Erwin Schedinger postula lequation [15] portant encore aujourd’hui son
nom. L'icee nouvelle de ses recherches esidait dans la construction d'uneequation d'onde non
relativiste capable de egir le comportement d'une particule place dans un champ potentiel
V (r). La particule etait alors cecrite par une fonction d'onde  (r;t) dont la propagation dans
le temps suivait :

2

. @ ~
i~—~ (r;t)= — r;t)y+ vV(r;t) (r;t 11
UL = GUARGUN (Y (1.1)
avecm la masse de la particule et~ la constante eduite de Planck.
Cherchant des solutions sous forme d'ondes stationnaires, c'esta-dire des solutions de la
forme (r;t) =" (r) (t), pour un champ potentiel incdependant du temps, lequation aux cerivees
partielles (1.1) se simpli e et devient :

2

5= r N+ V() (r)="(r) (1.2)

2m

Le syseme (1.1) prend la forme d'uneequation aux valeurs propres (1.2) esoluble pour des
conditions aux limites donrees. On note" lenergie de la particule assocee au vecteur propre
" (r). On appelle hamiltonien (1.3) l'ogerateur decrivant le syseme.

Iii: ; r+V(r) (13)

1.1.2 Application aux sysemes chimiques

Dans toute la suite et pour plus de clarg, lesequations de la mecanique quantique sont don-
rees en utilisant les unies atomiques?, et lesenergies sont par consquent exprimees en hartreé.
La totalie des sysemes chimiques decrits dans cetteetude seront traies dans I'approximation
non relativiste.

Appligieea un syseme chimique mokculaire isok construit sur la base de N electrons et
de N, noyaux, le hamiltonien (1.3) prend la forme :

H =T+ 0+ Ve + Ve (1.4)

a T est l'oprateurenergie ciretique (1.5) appliqe aux N electrons, et aux N, noyaux du
syseme. Cet ogerateur est dit synetrique visa-vis de la fonction d'onde, et cecrit les mouve-
ments deselectrons et des noyaux tels que :

Tz for
X Xnoq (1.5)
= (3 (50)
i=1 =1
4. Unies atomiques : la constante eduite de Planck ~ =1, la masse m. de lelectron me =1, et la charge e

de lelectron e=1.
5. 1 Ha=27;2113845 eV.



1.1. Lequation de Schredinger

Vn est l'operateur de epulsion noyau-noyau :

W 1 X 7 7

Vin = (1.6)

=1 = +1 Jr r )
avecZ etZ ,les charges respectives assocees aux noyauxet , etjr r j, la distance
entre ces deux noyaux.
Vne est l'operateur d'attractionelectron-noyau (1.7). Cet operateur est lui aussi synetrique
visa-vis de la fonction d'onde, et cecrit l'interaction entre unelectron et les N, noyaux :

Vne = v(r) a.7)

i=1

a1 v(r;) est le potentiel externe exere par le noyau , de chargeZ , et subi par lelectron i.
Il s'exprime tel que :

Xno 7

. (1.8)
L

v(ry) =

avecjr; r j, la distance entre lelectron i et le noyau
Y)ee est I'operateur de epulsionelectronelectron (1.9). Il estegalement synetrique visa-vis
de la fonction d'onde, et decrit l'interaction entre deuxelectrons en mouvement :

X 1N g
Oeez P — (19)

i=1 j=i+1 I 1yl

avecjr; r;]j la distance entre leselectronsi et j.

La masse d'un nuckonetant environ 1;8 10° fois plus importante que celle de lelectron,
I'approximation de Born-Oppenheimer [16] suppose que le mouvement des noyaux et celui des
electrons sont decoupks. Les noyaux sont par conequent suppoes Xxes par rapport auxelec-
trons. Il esulte de cette approximation que I'operateurenergie ciretique T, appligue aux noyaux
est l'operateur nul, et que l'ogerateur de epulsion noyau-noyau Y., est un ogerateur constant.
Par la suite, tous les raisonnements de cetteetude prennent en compte 'approximation de Born-
Oppenheimer.

Le syseme chimiqueetant po et traduit sous forme matlematique, les solutions de lequa-
tion aux valeurs propres (1.10) sont recherctees sous la forme d'une fonction d'onde polelec-

pour i 2 [1;N], faita la fois etrencea la coordonree spatiale r; de lelectron i, ainsi qua sa
coordonree de spins;. Lequation aux valeurs propres prend alors la forme :

H=E (1.10)

Lelectron faisant partie de la famille des fermions, il okeit au principe d'exclusion de Pauli.
Une contrainte suppementaire est donc impose aux solutions : I'antisynetrie de la fonction
d'onde. La permutation de deuxelectronsi et donne alors :

(X s XX iinXn) = OXgrrn X i X Xy) (1.11)

9



Chapitre 1. Introductiona la Threorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT)

A n d'appliquer cette antisynetriea la fonction d'onde polyelectronique , Slater [17] pro-
posa de ceelopper cette dernere commeetant le ceterminant de fonctions d'ondes monalec-
troniques ; orthonormales entres elles :

1 1(X4) N (X1)
( XyiinXy) = P= : : ;o hij = (1.12)
1(Xy) N (Xy)
La fonction d'onde doitegalement respecter des conditions aux limites nies (1.13) pour des
valeurs in nies de ses variablesf X;gi1:n7 :

8i 2 [1;N] |“1m ( Xq;iinrsiiinXy) =0 (1.13)

Aucune solution analytique n'existe pour esoudre ce sysemeaN corps (N > 1), cependant
de nombreuses nethodes directement bases sur la fonction d'onde ou la densit electronique
ontet penses et impemenees an d'en approcher la esolution. Ce chapitre se focalisera
principalement sur la treorie de la fonctionnelle de la densit, et sur Il'utilisation de la densie
electronique pour esoudre lequation de Schredinger inckependante du temps.

1.2 Utilisation de la densieelectronique

1.2.1 Matrices de densie

La fonction d'onde a N electrons, solution de lequation aux valeurs propres (1.10), n'a
vraisemblablement pas de sens physique. Par contre, le care de sa norme prend sens et repe-
sente la densie de probabilie dP; de trouver lelectron i de spins; dans un volume d;. Cette
probabilie sécrit :

dPi = P(xg;iinixy) ( Xgpiiiixy)dr; (1.14)

Cette quantit peut ainsi étre gererali®ee et exploiee pour esoudre lequation de Schr edinger
(1.10). On ¢k nit alors les variables x; et x°telles que pour touti 2 [1;N], x; = r;si et x? = r%;.
On & nitegalement la matrice de densit d'ordre N, noke | telle que :

NG xS rrix @) = T inix) (O xYinx®) (1.15)

Comme l'est la fonction d'onde, la matrice de densit est antisynetrique et par ¢ nition,
e nie positive. En decoule de I'expression (1.15), la matrice de densie eduite d'ordre p, noke

p -

Z 4
iy oy0...y0y— N ciiy oy 0.0
p(Xq 11 Xp X7 111Xp) = o N (X1 TTIXy XT TTiXy )X gy TridXy (1.16)
X N
Les operateurs (1.5a 1.9) n'agissant pas sur les fonctions de spins, il est souhaitable de
e nir une nouvelle matrice de densie eduite ne prenant pas en compte ces composantes.
Cette nouvelle matrice est noee p, et s'obtient apes inegration des p variables de spins de p :
z z
(r ...r.rO...rO)= (X ...X.XO...XO)dS...dS (117)
p l"'p'l"'p p 1--- p 1--- p 1--- o] .
S1 Sp

10



1.2. Utilisation de la densitelectronique

1.2.2 Ogerateurs orbitalaires et densieelectronique

L'operateurenergie ciretique (1.5) et l'operateur attractionelectron-noyau (1.7)etant syme-
triques visa-vis de la fonction d'onde, et decrivant uniguement des interactionsa unelectron,
lequation (1.17) se simpli e pour donner la densieelectronique a unelectron :

(rqy)

z1(rq;rq)

1(X 15 X1)dsq (1.18)

S1
De méme, l'operateur cecrivant la epulsionelectronelectron (1.9)etant synetrique visa-vis
de la fonction d'onde, et mettant en s@ne le mouvement coupk de deuxelectrons, la densit
eduitea deuxelectrons Y sera ¢ nie telle que :

Y(rirg) = z(igrairgr,)

2(X1; X 15 X5; X5)ds1dsp (1.19)

S1 S22
La quantie Y comme decrite dans lequation (1.19) fait eerence a une densit electro-
nique cecrite par deuxelectrons. Cette quantie peut physiqguement étre interpeee comme le
produit de deux densies monelectroniques , additionre d'un reste. Chacune de ces densi-
ts est engendee par un seul electron, et leur produit reete l'interaction entre deux nuages
moncelectroniques :

(it = 5 (1) (1) 1+ h(ryiry) (1.20)

Est alors mise enevidence la quantie ., que Slater baptisa trou dechange et corela-
tion  [18], et qu'il & nit commeetant :

xc(F15r2) = (ra)h(rq;ry) (1.21)
En conequencea cela, lenergie ciretique T d'un syseme delectrons interagissants entre
eux peut étre vue comme une fonctionnelle de la densie telle que :

Z
1
T[]= 3. 1(r;r9 o, dr (1.22)
De méme pour lenergie d'attractionelectron-noyau Vye :
z
Ve[ 1= v(r) (r;r)dr (1.23)
r
et pour lenergie de epulsionelectronelectron Vge :
Z Z
y .
Ved Y] = it gy, (1.24)

T, jry 1
La substitution des expressions (1.20) et (1.21) dans (1.24) donne :

z z z z
Ved 1= 1 ) (o) s L (") xelreifa) 4 g, (1.25)
|2 T, Jr{z ral ) |2 T, Jrj{z ) )
J[] Enl ]

al J repesente lenergie d'interaction coulombienne classique, tandis queE; repesente
lenergie calcukea partir des interactions non classiquesa deuxelectrons.

11



Chapitre 1. Introductiona la Threorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT)

1.3 Correspondance entreetat fondamental et densie electro-
nique

En 1964, Hohenberg et Kohn proposrent deux treoemes fondamentaux [19] qui Egitimi-
grent I'emploi de la densit electronique en tant que variable pour esoudre lequation aux
valeurs propres (1.10). Ces deux treoemes donrerent en soi haissancea la theorie de la fonc-
tionnelle de la densie.

1.3.1 Unicie du potentiel externe

Dans le cas d'un etat fondamental non cegeree, le premier treoeme de Hohenberg et
Kohn [19] enonce la capacie de la densie electronique a determiner l'unicie du potentiel
externe v qui lui est assoce. La preuve de ce treoeme s'e ectue par l'absurde.

On suppose pour cela I'existence de deux potentiels externaset vC, respectivement assoces
aux hamiltoniens H et H2 La esolution de lequation aux valeurs propres (1.10) pour chaque
hamiltonien conduit aux obtentions respectives de deux fonctions d'ondes normalisses et ©
et des deux valeurs propre et ECqui leur sont assocees. Il en decoule l'iregalie suivante :

E%< h jHY i

hidi i+ piR° Wi i

= B+ (OMD) vOr (1.20)
r
qui lorsque les quanties primees et non prirees sont interverties donne :
Z
E<E%  (n)[v(r) vqr)dr (1.27)

r

La somme terme a terme des iregalies (1.26) et (1.27) entrame alors a la contradiction
suivante :

E°+ E<E + E° (1.28)

et cemontre par consequent l'unicie du potentiel externe v.
La densit electronique  dcetermine donc enterement le syseme, et quantie méme son
nombre N delectrons :

z
(r)dr =N (1.29)

r

1.3.2 Principe variationnel appliqea la densieelectronique

Le second treoeme de Hohenberg et Kohn [19] demontre I'application du principe variation-
nela la densieelectronique.

La fonction d'onde etant une fonction de la densie |, lenergie ciretique et la epulsion
electronelectron peuvent étre cecrites comme une fonctionnelle universelleFyk de la densie :

Frc[ ] min h T+ Veej i

! (1.30)
T[T+ Veel ]

12
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Il en decoule I'expressionE,, de lenergie variationnelle d'un sysemea N electrons en fonction
de la densie :
z
Evl 1= Fux[ I+  (r)v(r)dr (1.31)
r
Soit Tune fonction d'onde polyelectronique. Le principe variationnel assure l'existence d'un
minimumenergetique lorsque ~“tend vers tel que :

E =min BT (1.32)
On en ceduit donc :
EV[T > Ev[]
z WM > hjdi i
Fuk [+ ~o)v(r)dr > Fac[ 1+ (r)v(r)dr (1.33)
Evid > Ed]

Par conequent, la connaissance de la seule fonctionnelle universellgy et de la densie
electronique du syseme permet de calculer par minimisation, lenergie fondamentale du syseme
soumis au potentiel externev.

1.4 L'approche Kohn-Sham

L'approche rigoureuse et exacte ceveloppee par Hohenberg et Kohn [19] pour esoudre lequa-
tion de Schredinger (1.10) par l'intermediaire de la densik electronique posea ce point-& un
probeme d'impementation. Et pour cause, l'expression de lenergie ciretique (1.22) pour un
syseme de N electrons interagissants entre eux reste impraticable du point de vue calcula-
toire. Dans l'optique de rendre la DFT praticable, Kohn et Sham imagirerent en 1965 [20], une
approche indirecte consistanta introduire la fonction d'onde dans la esolution du syseme.

1.4.1 Syseme deselectrons non-interagissants

Cette approche met enevidence un syseme dit eectif mettant en jeu des electrons
non-interagissants entre eux. La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (1.30) devient
alors :

Frk[ 1= Te [ 1+ J[ 1+ Exc[ ] (1.34)

al Te repesente lenergie ciretique du syseme e ectif, et Eyc lenergie dechange et core-
lation. Cette dernere se comporte comme un reste rassemblant une part denergie ciretique
et la part non classique En[ ] (1.25) de lenergie de epulsion electronelectron. En prenant
en compte la & nition originelle de la fonctionnelle universelle (1.30), I'expression de lenergie
dechange et corelation devient :

Exc[ 1=T[1] Te[]+|\/i[E]{Z[]J_[}] (1.35)

13



Chapitre 1. Introductiona la Threorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT)

Lenergie dechange et corelation fait e ectivement le lien entre le syseme eel et le syseme
e ectif. Aucune expression analytique exacte n'existe pour quanti er cette energie, toutefois le
lien entre les deux sysemes sktablita travers le formalisme de la connexion adiabatique.

1.4.2 Relation entre syseme eel et syseme deselectrons non-interagissants

La relation entre le syseme eel et le syseme deselectrons non-interagissants na't du forma-
lisme de la connexion adiabatique [21,22]. Onecrit alors la fonctionnelle universell&_, comme
fonction d'un paranetre 2 [0; 1] tel que :

Facl[ ] = m!inth\+ Oeej i (1.36)
= h jT+ Vo i

En analysant les conditions des limites de ce paranetre, on se rend compte que lorsqueest
egala l'unie, le syseme decrit est le syseme eel (1.30) :

I:HK[ ] - h Jf + \786] | (137)
= T[]+ Ved ]
tandis que lorsque est nul, le syseme cecrit est le syseme e ectif :
Fo[1 = h ot o
1.38
= To[] (1.38)
Il est donc possible de eecrire lenergie dechange et corelation (1.35) telle que :
Exel] = Bi[] Fi[1 J01
@Rkl ] (1.39)

= J[ 1d
. @ []

avec la mise enevidence de lenergie potentielle dechange et corelationU,. dcependant de

[23] :

@Rkl ]
@

La cerivee de I'expression (1.36) par rapport au paranetre  donne alors :

Ul 1= J[] (1.40)

@'E@K[]z h Ve i (1.41)

On retrouve a ce point- que lenergie dechange et corelation n'est autre que lenergie
moyenne du trou dechange et corelation Ej, :

Zl
Ecl] = h e id J[] (1.42)
Enl 1
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1.4. L'approche Kohn-Sham

1.4.3 Mise en uvre de l'approche Kohn-Sham

Kohn et Sham s'inspirent ici des m&émes necanismes que ceux mis au point pour esoudre
les sysemes egis par les hamiltoniens Hartree-Fock [10], en faisant disparare les probemes de
esolution engendes par lenergie ciretique eelle. La mise en uvre de cette approche consiste
a esoudre les N equations aux valeurs propres du syseme deselectrons non-interagissants. Ce
syseme se carackrise par le hamiltonien :

fie = fe + ve (r) (1.43)
dans lequel l'ogerateurenergie ciretique f. s'exprime tel que :
1
fe= 5 o (1.44)
et I'operateur potentiel e ectif ve skcrit :
z
e m=vm+ a0 o) ve(r) = Sl (1.45)

ojr 19 (r)

Ql Vyc B nit le potentiel dechange et corelation.

Un ensemble deN fonctions d'ondes moncelectroniquesf igiop1:n] issu de l'approxima-
tion des combinaisons lireaires d'orbitales atomiques, odinear combination of atomic orbitals
(LCAO) est alors choisi. Chaque orbitale Kohn-Sham ; respecte la propree d'orthonormali-
sation :

8fi;jg2 [LN]® hij ji= j (1.46)
et est choisie comme vecteur propre de I'hamiltonien e ectif (1.43) tel que :

fie =" (1.47)

et permet de calculer lesN valeurs propres”;.
En multipliant lequation (1.47) par 7 et en inegrant sur les variables d'espace, lesN
valeurs denergies”; assocees aux orbitales Kohn-Sham ; sont obtenues telles que :

.1 . o . r . . o
M= h] S i hiv)jii+hij o - () dr i+ hijve(r)j i (1.48)
2 cojrorg
La somme de legalie (1.48) sur les N valeurs dei donne alors :
N Z Z
i=Te [+ (Nv(r)dr +2J[ ]+ (r)vxe(r)dr (1.49)
i=1 r r

De la méme facon que dans un calcul Hartree-Fock [10], on appellEks lenergie Kohn-Sham
du syseme delectrons non-interagissants qui se e nit telle que :

X
Eks[ 1= " J[] (1.50)
i=1
Les expressions (1.49) et (1.50) permettent de deduire que :
z z
Te [1+J[]= Exs[] (r)v(r)dr (1) vxe(r)dr (1.51)

r r
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Les expressions (1.34) et (1.51) permettent de reconstruire I'expression de la fonctionnelle
universelle Fyk :
Z Z

Frk[ 1= Exs[ ] (r)v(r)dr (Mvxe(r)dr + Exc[ ] (1.52)

r r
Le second treoeme de Hohenberg et Kohn [19], ou theoeme variationnel donne lenergie
electronique totale du syseme E[ ] comme etant egale a la somme de lenergie issue de la
fonctionnelle universelle et de lenergie d'attraction noyauelectron.
z

E[]= Eks[] (M)Vxe(r)dr + Exc[ ] (1.53)

,
Lenergieelectronique totale du syseme (1.53) se base ainsi sur lenergie ciretique du syseme
mocele deselectrons non-interagissants entre eux et permet ainsi l'applicabilie de la DFT.

1.4.4 Notion d'orbitale de spin polari®

Aucun operateur de spin n'intervient dans I'expression du hamiltonien e ectif (1.43), les
valeurs propres"; sont donc doublement cegereees. Deux fonctions d'ondes solutions ; et
j possdent donc la méme partie spatiale’ | = ' ;. Ces deux fonctions d'onde sont toutefois
dierencees par la fonction de spin  ou de spin et sécrivent :

i(x)="i(r) (s)
; 1.54
100="1(0) (9 (59
La densieelectronique se deduit alors de la partie spatiale des orbitales Kohn-Sham telle
que :

N2
(=2 7)) (1.55)
i=1
Les densitselectroniques assocees aux spins et \eri ent donc la relation :

= ©=+ () (1.56)

Dans le cas particulier d'un nombre pair delectrons, il estegalement possible de deduire :
1
2f; g (N=35 ) (1.57)

1.4.5 La nethode du champ auto-coterent (SCF)

La DFT etant une nethode variationnelle, les equations de Kohn et Sham sont esolues
en pratiqgue en utilisant la methode du champ auto-colerent, ou self-consistent eld (SCF)
(Fig. 1.1). La proedure de calcul commence par l'obtention d'une densit initiale note o,
calcuee commurement par linternmediaire de la fonctionnelle de Harris [24]. Cette dernere
permet d'approximer lenergie DFT de manere non variationnelle et donc de calculer la densie
electronique initiale.

Cette densie permet ensuite de calculer le potentiel e ectifve de lequation de Kohn-Sham
(1.47) :

Z
Ve (1) = v(r)+

(r9

0
ofF rqdr + Vye(r) (1.58)
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1.4. L'approche Kohn-Sham

Figure 1.1 { Sclema explicatif de la proedure de champ auto-colerent.

puis de esoudre lesN equations aux valeurs propres par diagonalisation :
fe i= Ui (1.59)

Lenergieelectronique totale du syseme E[ ] est alors obtenuea partir de lequation (1.53).
La nouvelle densieelectronique engendee (1.55) est alors calcukea partir des orbitales Kohn-
Sham, et est ensuite eutiliee pour calculer le nouveau potentiel e cace (1.58). En pratique, on
s'attachea ce que Ienergie totale ne varie plusa un seuil de tokrance pes de", et on appelle

ceci atteindre l'auto-colerence enk cycles (1.1).
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1.4.6 Les bases d'orbitales atomiques

Avec I'ambition detendre les calculs quantiques aux mokcules, Roothaan [25] choisit de -
velopper les calculs quantiques sur la base d'orbitales mokculaires. Les orbitales mokculaires
sont & nies comme des fonctions d'ondes moncelectroniques’ gio[1:n] Bpendant uniquement
des variables d'espace. Suivant I'approche LCAO olinear combination of atomic orbitals, ces
N orbitales mokculaires sont vues comme des combinaisons lireaires dé orbitales atomiques
f igio;1;n) centees sur chaque atome du syseme a etudier. Ces orbitales mokculaires s'ex-
priment telles que :

X
hi(r) = G j(r) (1.60)
j=1

al ¢j estlejeme coe cient de ceveloppement de l'orbitale mokculaire ' ; assocea l'orbitale
atomique .

Connaissant I'expression exacte des solutions de lequation de Scbdinger pour I'atome d'hy-
drogene, Slater [26] proposa d'exprimer les orbitales atomiques comme des vecteurs propres mo-
dies de ce syseme monoatomique. On parle d'orbitale de Slater type orbital (STO). La
j @me orbitale atomique, centee sur l'atome |, s'exprime alors telle que :

i) PTPMyiz) = Na(x X)) (y y)¥i(z z)e "0 (L6)
aveca; le moment angulaire de l'orbitale atomique, rj son centre, ; son exposant, etNg,
sa constante de normalisation.

Malheureusement, le calcul inegral de produits de fonctions exponentielles decroissantes
etant complexe, Pople [27] proposa de les remplacer par des sommes de fonctions gaussiennes.
Ces sommes de fonctions gaussiennes sont capables de reproduire le comportement au voisinage
du noyau de l'orbitale de Slater, et facilitent le calcul. En e et, le produit de fonctions gaussiennes
etant une fonction gaussienne, le calcul inegral en devient simplie. On parle de contraction de
fonctions gaussiennes, ou contracted gaussian type orbital (CGTO) :

W ) y y
ik ik ik i 2
i) PPPyiz) = dikNa, (X ) (y v (2 z)* e LT (162
k=1
al Ng est le nombre de fonctions gaussiennes impligiees pour cecrire une orbitale, ed;
est le keme coe cient de la contraction. Chaque fonction gaussienne est appeée primitive.

1.5 Les fonctionnelles dechange et corelation

La nethode Kohn-Shametant exacte et pose, lI'un des termes recessairea son application
a un syseme physique ou chimique ne possde pas de forme analytique connue. Ce terme n'est
autre que lenergie dechange et corelation (1.35), composante de la fonctionnelle universelle de
Hohenberg et Kohn (1.34). Une approximation s'awere donc recessaire.

1.5.1 Le moctle du gaz uniforme

Kohn et Sham proposrent d'approximer ce terme energetique par une approximation lo-
cale® qui consiste a consicerer la densie electroniqgue comme un gaz uniforme. Suivant cette

6. La densieelectronique est localement constante.

18



1.5. Les fonctionnelles dechange et corelation

approximation baptiee local-density approximation (LDA), lenergie dechange et corelation
ELDPAT ] peut alors skcrire :
Z
Ex?l1= (1) xl Idr (1.63)
r
avec xc[ ], lenergie dechange et corelation parelectron. Le potentiel dechange et corela-
tion viPA recessairea la esolution desequation de Kohn et Sham pourra alors sevaluer dans
cette approximation telle que :

VPR ()= o[ 1+ (1) X‘Er[)] (1.64)

L'usage veut que les termes dechange et corelation soient lireairement £paes tel que :

x[ 1= x[ 1+ [ ] (1.65)

al [ ]et [ ] repesentent respectivement les contributionsenergetiques de lechange et de
la corelation parelectron. Suivant I'approximation locale, le moctle de la particule dans la bote
est utili pour quanti er lechange. Le nuage electronique esta ce point vu comme une boe
cubique d'aréte |, contenant N electrons et N charges positives epartis unifornrement de facon
a ce que la charge globale de I'ensemble soit nulle. Faisant tendre vers l'in ni les dimensions
de la bote, Dirac montra que lenergie dechange [28] pouvait s'exprimer sous la forme de la
fonctionnelle :

A= k() k(D= 320} (1.66)

a kg est le vecteur d'onde de Fermi.

Par dierence avec lenergie dechange, qui elle possede une formulation mathematique
exacte, la contribution energetique apporee par la corelation ne possde pas de formule evi-
dente. En e et, lenergie de corelation a d'abord et estinee grace aux travaux de Ceperley
et Alder [30]. lls estinerent lenergie totale d'un gaz uniforme delectrons par Monte Carlo
quantique, puis calcuerent lenergie de corelation par soustraction de lenergie ciretique et de
lenergie dechange. A la suite de ces travaux, Vosko, Wilk et Nusair [31] ajuskerent les esultats
obtenusa l'approximant de Pade, noe f par interpolation :

Wl

P _ 3
L1=1Cm =

al rg est le rayon de Wigner-Seitz, rayon de la sprereevaluant le volume e ectif d'unelectron.

(1.67)

1.5.2 Le mockle du gaz uniforme tenant compte de la polarisation de spin

L'approximation LDA est souvent traiee en tant que spin-DFT et prend alors l'appella-
tion local spin-density approximation (LSDA). Lenergie dechange et corelation devient
alors une fonctionnelle de et , etse noteEx.[ ; |

Comme dans I'approximation LDA, il est commun de sparer les parties dechange et core-
lation telles que :

Exc[ 5 T=Ex[ 5 T+ E ; 1] (1.68)

7. On appelleegalement Cy, le coe cient de Slater [29] cenitelque: Cyx = —(3 2)%.
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Concernant la partie dechange, Olivier et Perdew [32] ont monte que cette dernere oteita
une relation de misea lechelle :
1 1
Ex[ 5 1= 3B ¢ 1+ 3B 5 ] (1.69)

Suite aux relations (1.63) et (1.66), I'expression de lenergie dechange suivant I'approxima-
tion LSDA donne :

1

4 1 4
ESOAL 5] BESPAL 15 2EPA
25ERPA] 4 23EPA ]
Vosko, Wilk et Nusairetendirentegalement leurs travaux en suivant I'approximation LSDA
[31].

(1.70)

1.5.3 Inhomogreie du nuageelectronique

Si l'application de I'approximation locale apporte des esultats convaincants en physique,
notamment lors de I'estimation du bulk modulus elle pesenteegalement beaucoup de faiblesses
dans le domaine de la chimie [33], et introduit une erreur beaucoup trop importante dans leva-
luation de la partie dechange [34]. En eponse a cela, plusieurs groupes se sont focalies sur
l'introduction du gradient de la densikelectronique dans I'expression de lenergie dechange et
corelation. On parle alors de fonctionnelles (GGA) ou generalized gradient approximation .
Ce terme correctif mocklise entre autres l'inhomogereie dans le nuageelectronique.

Les fonctionnelles dechange GGAs skcrivent comme le produit de lenergie dechange par
electron (1.66) | le plus souvent dans I'approximation LSDA |, et d'un facteur Fx cependant
du gradient eduit s de la densie :

¢ i ()
GGAT 1= . _ r
Ex™ ] r (r) x[ IFx[sldr; [ ] 2 (1) (1) (1.71)

Un exemple simple de facteur correctifFy est celui propos par Perdew, Burke et Ernzerhof
[35]. En e et, ils utilisent pour F, une forme matlematique [36] en adequation avec les conditions
aux limites du gaz delectron :

Feot[s]=1+ (1.72)

1+ -5

a  © se deduit du comportement asymptotique du gaz uniforme delectrons dans I'approxi-
mation locale [37,38] :

FPBE[s]=1+ s?+ 'oo(sz) (1.73)
s!

9 se ceduit de la limite asymptotique imposee par Lieb et Oxford [39], et note " 1. En
e et, ces derniers cetermirerent une iregalie mettant en jeu lenergie dechange :

Ex[] > Exl]

> A (1.74)
r
8. =0,220.
9. =0,804.
10. “ = 1,679.
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1.5. Les fonctionnelles dechange et corelation

Suivant cette relation, dans le cas de I'approximation des spins polaries, Perdew, Burke et
Ernzerhof imposerent pour

FreoE[s] ! 1+ (1.75)

sl +1 B Z%CX
Cette fonctionnelle dechange respecte ainsi de hombreuses propreesenergetiques. Sur des
bases similaires, les m&mes auteurs proposrent une expression pour lenergie de corelation [35].

1.5.4 Connexion adiabatique et fonctionnelles hybrides

Dans le but d'aneliorer la description de lenergie dechange et corelation, Becke proposa de
reprendre le probemea la source et de se baser sur la connexion adiabatique [21,22]. Cette der-
nere fait en e et le lien entre le syseme eel et le syseme e ectif introduit dans I'approche Kohn-
Sham. Il proposa alors dévaluer lenergie dechange du syseme delectrons non-interagissants
( = 0) par de lenergie dechange Hartree-Fock, et donna naissance aux fonctionnelles hy-
brides [23].

Il proposa alors de cecrire lenergie dechange et corelation par :

Excl 1= EXFT[ 1+ a(ESF EPFT[)) (1.76)

aJ a est un paranetrea determiner. Une premere approximation le conduisita faire une
moyenne entre lenergie dechange Hartree-Fock et lenergie dechange LSDA. Il imposa alors
a= % et baptisa cette fonctionnelle hybride BHandH [23]. Peu de temps apes, il proposa une
anelioration de cette expression hybride [40] a n de rehausser les performances de cette famille

de fonctionnelles :

EEPWOLL ] = ELSPAL 1+ ao(ELF  ESPA[ D+ & EF[J+ac P[] (77)

al les paranetres fag; ay; acg 't etaient optimises par rapporta des donrees thermodyna-
miques experimentales [41{43]. Cette cemarche empirique meélaita la fois des fonctionnelles
LSDA et GGAs, et lechange Hartree-Fock. La part de correction de lechange GGA EB88
etait donree par la fonctionnelle de Becke [44] telle que :

EFS8[ 1= ER[ 1 ESPA[] (1.78)

tandis que la part de correction de la corelation GGA EZW! etait donree par la fonc-
tionnelle de Perdew-Wang [45] telle que :

ECH 1= BT B (1.79)

Cette expression (1.77) permettait d'aneliorer grandement la qualie des esultats calcués.
La fonctionnelle hybride B3LYP [46], bien connue du monde des treoriciens, fut par la suite
construite sur le méme mocele, en eutilisant les mémes paranetresf ag; ax; ac.g que ceux utilises
pour ¢ nir I'hybride B3PW91. La fonctionnelle de corelation LYP [47] est alors utilisee en lieu
et place de PW91.

11. B3PW91 : fag =0;20;ax =0;72;a; = 0;81g.

21



Chapitre 1. Introductiona la Threorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT)

Dans le but de rationaliser les fonctionnelles hybrides, Perdew, Burke et Ernzerhof [48]
propogrent une expression analytique simple base sur la connexion adiabatique (1.40), pour
evaluer lenergie potentielle dechange et corelation cependant du paranetre

Uel 1= ERFTLI+(EST ERXFTI D@ )" ! (1.80)

Cette expression prend la forme d'un polynéme du paranetre , et de degen 1, mélant
a la fois des termes dechange et corelation issus de la DFT, et de lechange Hartree-Fock.
L'entier n controle alors la rapidie avec laquelle la correction poreea la DFT s'annule lorsque
le paranetre tend vers l'unike. L'inegration de cette relation (1.80) sur l'intervalle 2 [0;1]
donne alors :
Z,

Ul Id

Exc
L] (1.81)

1
Ec ' [1+ ~(E" EXT[])

En accord avec cette expression (1.81), Perdew, Burke et Ernzerhof [48] suppukrent qu'une
valeur optimale de n pouvait &tre choisie comme etantegale a I'ordre minimal de la treorie
des perturbationsa partir duquel chague sysemeetude pouvait étre decrit d'une facon eelle.
Suitea cela, Adamo et Barone [49], et dans le méme temps Ernzerhof et Scuseria [50]etablirent
qu'un bon compromis etait de travailler avec un polyndbme en de dege trois, imposant par
congquent n = 4, et de travailler avec la fonctionnelle GGA, PBE. La fonctionnelle hybride
PBEO est alors & nie telle que :

ERPEOL 1= ERPEL 1+ (BT EFE()) (1.82)

La fonctionnelle hybride PBEO est dite treorique car elle ne fait pas intervenir de paranetres
ajuses sur l'experience.

1.5.5 Evolution des fonctionnelles dechange et corelation

Le mockle du gaz uniforme delectrons annonce d'ores et cep ses limites lors du calcul de
proprees electroniques [33]. Depuis sa naissance jusqua nos jours, de nombreuses equipes se
sont focalizes sur le ceveloppement et levaluation de ce terme dechange et corelation, en
utilisant des approximations diverses et varees. En 2009, Perdew proposa une classi cation de
ces dierentes approximations [51] tout en faisant allusiona lepisode biblique relatantle  songe
de Jacob , songe au travers lequel Jacob imagine uneechelle dont les pieds reposent sur Terre,
alors que l'autre extemit sketend jusqu'au paradis. Les dierentes approximations sont ainsi
poses partant de la terre, symbole de la treorie Hartree-Fock'?, pour selever jusqu'au paradis,
allusiona l'expression exacte du terme dechange et corelation.

Selon Perdew, cetteechelle est constitiee de cingechelons :

1. Le premier s'illustre par des fonctionnelles baties sur les approximations locales LDA et
LSDA, et cependant uniguement de la densit electronique. Quelques exemples comme
lechange de Slater [29] ou la corelation VWN [31] ontee mentionrees aux paragraphes
1.5.1 et 1.5.2. D'autres exemples existent comme la fonctionnelle de corelation de Ragot-
Cortona [52], fonctionnelle qui ajoute une contribution ciretiquea lenergie de corelation
Colle-Salvetti [53].

12. Terme déchange et corelation nul.
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1.5. Les fonctionnelles dechange et corelation

Figure 1.2 { lllustration de lechelle de Jacob adapte du travail de Perdew.

2. Le second fait intervenir le gradient de la densitelectronique, et est baptie approxima-
tion GGA. Certaines fonctionnelles dechange sont empiriques comme la B88 [44], dont le
paramnetre est ajusea lenergie dechange des gaz rares. D'autres fonctionnelles dechanges
sont dites treoriques, et tiennent compte des proprees physiques du gaz delectrons. On
peut mentionner la PBE [35]. On trouveegalement des corelations empirigues comme la
LYP [47], ou theoriques comme la PBE [35], la TCA [54] ou revTCA [55].

3. Lechelon suivant introduit une cependance en le laplacien de la densie, ou plus pe-
ciement en lenergie ciretique electronique. Cette famille de fonctionnelle est baptise
meta-GGA. On peut citer la fonctionnelle dechange et corelation theorique TPSS [56]
construite sur le méme sctema que la PBE [35], ou bien les travaux de Zhao et Truhlar [57]
avec la meta-GGA empirique MOG6-L.

4. Le quatreme fait intervenir une cependance en les orbitales de Kohn-Sham occupees. On
parle alors de fonctionnelles hybrides. Quelques hybrides globales bases sur des fonction-
nelles GGAs, comme la PBEO [49,50] ont cepet aborcees au paragraphe 1.5.4. D'autres
hybrides globales sont bases sur des meta-GGAs comme la fonctionnelle M06 [58]. On
peutegalement mentionner les fonctionnelles hybridesa sparation de poree comme la
LC-! PBE [59]. Cette dernére introduit une proportion variable dechange Hartree-Fock
en fonction de l'inverse de la distance inteelectronique.

5. Le dernier echelon annonce des fonctionnelles dites non locales , capable d'inclure
une cependance en les orbitales de Kohn-Sham non-occupees. Ce cinqueme echelon est
souvent apparene aux fonctionnelles doubles hybrides empiriques telle que B2PLYP [60],
ou theoriques comme PBEO-DH [61].
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Lequation fondamentale de la mecanique quantique (1.1), telle qu'elle aet formuke par
Schredinger [15] implique une dependance temporelle omise lors du pe@dent chapitre X1).
En e et, le champ potentieletant consicee comme incependant du temps, les solutionsetaient
cherctees sous la forme d'ondes stationnaires, dont la partie cependant du temps ne faisait objet
detude. Dans ce chapitre, le hamiltonien de Schedinger inegre une cependance par rapport au
temps; lequation sera donc traiee en conequence. Le probeme est ici traie suivant I'approche
de la treorie de la fonctionnelle de la densie cependant du temps (TD-DFT) [62].
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Chapitre 2. De letat fondamental auxetats excies : la DFT Dependant du Temps (TD-DFT)

2.1 Léquation de Schr edinger egpendant du temps

2.1.1 Hamiltonien etpendant du temps

Lorsqu'une particule de nature quantiqueevolue dans un champ potentielV (r; t) cependant
du temps, il n'est plus question de chercher des solutions sous la forme d'ondes stationnaires.
Lequation de Schredinger (1.1) est par conequent traiee dans son ensemble. En tenant compte
des unies atomiques, son hamiltonienH skcrit alors :

K (t) = % C+V(rt) (2.1)

Les solutions recherclees (r;t) sont alors sujettesa une dierentielle du premier ordre (1.1)
par rapporta la variable temporelle. Une condition initiale se doit donc d'étre impose. At = tg,
il en cecoule :

(rito)) = o(r) (2.2)

2.1.2 Application aux sysemes chimiques

Lorsqu'il est appligiea un syseme chimique mokculaire isok construit sur la base de N
electrons et de N, noyaux, le hamiltonien (2.1) prend la forme :

R =+ Opert (1) + Vnn + Ve + Vee (2.3)

a T, Vo, Vhe et Vee repesentent respectivement les operateurs energie ciretique, epul-
sion noyau-noyau', attractionelectron-noyau et epulsionelectronelectron comme decrit dans
I'expression (1.4). A cela s'ajoute I'operateur egissant les perturbations externes au syseme,
note \'7pert(t). Cet operateur est le seul cependant du temps, et est capable de moctliser une
perturbation comme le serait celle engendee par un faisceau laser. Il est synetrique visa-vis de
la fonction d'onde, et s'exprime tel que :

X
Opert = Vpert (i 1) (2.4)
i=1
avec Vpert (r;; 1), le potentiel cecrivant la perturbation subie par lelectron i. Cette perturba-
tion s'exprime telle que :

Vpert (Ii;t) = Eqi () I (2.5)

al E; estun champelectrique periodique cependant du temps, et  le vecteur de polarisation
qui lui est assoce.

On appelleraegalement potentiel externe , nok vey, le potentiel engende par tous les
ebements exerieurs et subis par lelectron i :

Vext (Fi;t) = v(r;) + Vpert(rj;t) (2.6)

al v repesente l'interaction entre unelectron et les noyaux (1.8), tandis que le second terme
repesente la perturbation (2.5).

1. Cet operateur est constant de par I'approximation de Born-Oppenheimer.
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2.2. Perequis

Le syseme chimiqueetant pos et traduit sous forme mattematique, les solutions sont recher-

clees sous la forme d'une fonction d'onde polyelectronique (x4; ;X ;t) \eri ant lequation :
@ _ A - C ey iy — .
I@t_ (t) ; ( X35 Xnsto) = olXy:  iXn) (2.7)

Chaque variablex; = (r;;s;) faita la fois ekerencea la coordonree spatiale r; de lelectron
i ainsi qua sa coordonree de spins;. Lelectronetant un fermion, la fonction d'onde dependant
du temps devraegalement \eri er la propree d'antisynetrie (1.11), devra sécrire sous la
forme une ceterminant de Slater (1.12), et pesentera des conditions aux limites nies (1.13).

2.2 Perequis

2.2.1 Valeurs moyennes et teoeme d'Ehrenfest

La valeur moyennehd(t)i d'un operateur O(t) cependant du temps se c nit telle que :

()i = h( HiOW®); ( B (2.8)

al repesente la fonction d'onde polelectronique issue de la esolution de lequation de
Schrmedinger cependant du temps (2.7).

Le treoeme d'Ehrenfest [63] a rme que la valeur moyenne d'un ogerateur O(t) okeita la
relation :

4 i - .hé ,ﬁ‘ @ani( i
i | I PRI =h( O] OM:AE + '@ M (v (2.9)
i
a O(t);H(t) repesente le commutateur entre le hamiltonien cependant du temps (2.1)

et I'observable dont il est question.
Le commutateur entre le hamiltonien HF (t) et I'observable O(t) s'exprime tel que :

h i
Ht);0(t) = H)O@w) OmH () (2.10)

2.2.2 Densieelectronique eépendant du temps

Soit f j(X;t)Gi21:n7 UNe base orthonormale deN orbitales monaelectroniques issue d'un
calcul Kohn-Sham (x1.4.3). Chaque fonction d'onde ; peut se cecomposer telle que :
Z
i(x;t)ds

S

i(r: 1) (2.11)
tir) (1)

al ' repesente la partie radiale, et ; la partie temporelle de la fonction d'onde inegee
sur les variables de spin .

Par analogie avec les sysemes incependants du temps (1.55), la densit electronique issue
des orbitales Kohn-Sham se calcule alors telle que :

X
(r;t) = (rit) i(rst) (2.12)
i=1
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et \eri e la propree de normalisation :
z
(r;t)dr = N (2.13)

r

Suitea la ¢t nition de la valeur moyenne (2.8), la valeur moyenne de la densieelectronique
sur la fonction d'onde polelectronique donne :

h(r;t)i = h( t)jNr)j ( Hi (2.14)

avec "l'operateur densit electronique calcuk a partir des fonctions d'ondes Kohn-Sham
(2.11) incependantes du temps :

>(\I ?
AOEI ORI (2.15)
i=1

2.2.3 Densie de courant de probabilie

La densit de courant de probabilie [63] se & nita partir de la densieelectronique cepen-
dant du temps (2.12). Sa cerivee partielle par rapporta la variable temporelle anene de surcrot
a la relation :

@x(r:t) | @.(r;1)
@t @t
Le syseme consiceeetant clos, sa quantie delectrons ne varie pas au cours du temps. La

guantie (2.16) est nulle par ¢ nition. En tenant compte de levolution de la particule donree
par lequation de Schredinger cependant du temps, lequation (2.16) donne :

X
CSD"Dt(r;tF HG)

k=1

k(rst) (2.16)

@y = N Wy (o L) (Y
@t - 2i (2.17)
divj(r;t)

Le vecteur | introduit est appek densit de courant de probabilie et s'exprime comme la
somme des parties imaginaires des vecteuré’(r ;Or - k(r;t). Son expression se deduit telle que :

R 2mtr k(i) (e 20050) k(rst)

5 (2.18)

iriy =

k=1

D'apes lequation (2.17), la densie de courant de probabilie \eri e la loi locale de conser-
vation de la probabilie :

divi(r:t)+ gt(r;t) -0 (2.19)

Adoptant un raisonnement similaire bas sur les valeurs moyennes (2.8), la loi locale de
conservation de la probabilie devient :

divh(r;t)i + @@th (r;)i=0 (2.20)
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2.3. legitimation de la TD-DFT

al h (r;t)i est la valeur moyenne de la densit electronique (2.14), ethj(r;t)i la valeur
moyenne de la densie de courant de probabilie. Par ck nition (2.8), cette dernere est construite
a partir de I'operateur densie de courant de probabilie, noe . Cet operateur secrit :

Xa? N In? n
= IO .21

k=1

2.3 legitimation de la TD-DFT

Comme l'avait fait Hohenberg et Kohn [19] pour la DFT, Runge et Gross kgitimiserent en
1984 I'utilisation de la densikt electronique cependant du temps pour esoudre lequation aux
cerivees partielles (2.7). lls publerent un treoeme [64] qui donna naissancea la treorie de la
fonctionnelle de la densite ependant du temps.

2.3.1 Theoeme de Runge et Gross

Le treoeme de Runge et Gross [64] enonce la possibilie qu'a la densit electronique de-
pendant du temps (2.12),a determiner le potentiel externe (2.6). La preuve de ce treoeme est
foncee sur le fait que si deux potentiels externesvey et vl dierent de plus d'une fonction
ependant uniquement du temps c(t), alors ces deux potentiels sonta l'origine de deux densies
electroniques dierentes. Le but de ce paragraphe est par conequent de montrer que :

Vext 8 Vg + C(1))  (r;1) 68 Hr;t) (2.22)

On suppose alors que les potentiels externegy et v3,, soient chacun developpable en wrie
de Taylor suivant la variable temporelle t au voisinage detg. Leur dierence s'exprime alors telle
que :

ak(r)

Ve (i) Vea(ri)= ==t 1) (2.23)
k=0
al les coe cients ax sont donres par :
_ @ 0 (e
a(r) = @ Vext (1) Vex(r;t) (2.24)
@ t=to

Suivant cette ck nition, les deux potentiels externes vey et v, dierent de plus d'une
constante cependant du temps, s'il existe au moins un termeay qui n'est pas constant.

A ce point-h, on se propose decrire les valeurs moyennes de la densie de courant de pro-
babilie (2.20) sur les fonctions d'onde et  © respectivement assocees aux potentielsey et
vl,;. On obtient alors :

H(r;b)i h( D) ( b
N0l = h QO] () (2.23)

a1 | repesente 'operateur courant de probabilie incependant du temps (2.21).
On se propose alors de montrer que si les potentiels externes prines et non prines sont dif-
Erents, alors les vecteurs courants de densie de probabilie primes et non prines sont dierents
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l'un de l'autre. Par c nition, H(r;t)i et HYr;t)i \eri ent legalie enonee par le treoeme
d'Ehrenfest (2.9) :

h( t)j J(r) I4('[) +i— (r)l( t)i
@ z-} (2.26)

8
§ i— d h(r t)i
3
h qb)j J(r) I4°(t) i i

d oo
- |ah°(r,t)|

At = tg, letat initial est »e. On se propose donc de c nir la fonction d'onde 0, et la
densitelectronique ¢ telles que :

(r) (r;to) = qr;to)
oo(r) (r;tc?) = 0(r;to(; (2.27)

A t = tp, la dierence des deuxequations (2.26) engendees par le treoeme d'Ehrenfest
(x2.2.1) donne :

h i
h of 7(r);A(to) Hto) j ol

t=to hA i
h o J(r); Vext(r;to) Vgxt(r;to) j ol
i o(r)r rao(r)

EALIGOILBEGDI
(2.28)

Gréacea cette relation (2.28), il est possible de ceduire que sivey et v, sont dierents pour
t = to, alors ap est non constant.

Supposonsa pesent que le premier termeag de I'expression (2.24) est non constant, c'est-
a-dire que Vext(r;to) 6 v3(r;to) + c(to). D'apes la relation (2.28), les cerivees temporelles
de h(r;t)i et HYr;t)i dierent. Par consquent, H(r;t)i et f{r;t)i dierent pour t>tg. En
appliqguant k autres fois la relation (2.9) donree par le threoeme d'Ehrenfesta cette dernere
egalig, il vient ;

dk+1

JeT h(r;t)i h jqr;t)i

ol (r){ ak(r? (2.29)

t=to by (r)

La relation (2.29) assure que les vecteurs primes et non prines de la densie de courant de
probabilie sont non nuls pour t >t g, lorsque ax est non constant. On se propose a pesent
de montrer que si les deux potentiels externes prines et non prirres dierent, alors les densies
electroniques assocees dierentegalement. Le point de depart de cette preuve est lequation de
conservation de la probabilie (2.17). La lirearie de I'ogerateur divergence permet decrire :

@
@t

En cerivant k+1 autre fois I'expression (2.30) par rapporta la variable temporelle, on obtient
alors :

hr:)i h qr;t)i = div H(r;t)i h jqr;vi (2.30)

@*
@+

@™

h(r;t)i h Yr;ti = div ot

H(r;t)i h jqr;t)i (2.31)

30



2.3. legitimation de la TD-DFT

A t = to, la somme termea terme de la divergence de I'expression (2.29) et de I'expression
(2.31) conduita la relation :

a@*? . . .
o h(r;t)i h qr;vi t=to: div by (r) (2.32)

Les densikes electroniques prinees et non prirees se ewlent dierentes pour t >t sila
divergence du vecteurby est non nulle. La preuve est esolue par I'absurde. On suppose alors
gue lekeme terme du paranetre ax est non constant, mais que diwg(r) = 0. Une inegration
par partie de la quantie ax(r)div bg(r) donne :

z Z z
A dvb(r)dr = div ar) of)r ra(r) dr ~o(nir rani’dr o o)
. 3

Le treoeme de Green-Ostrogradski donne :
Z Z
div ak(r) o(r)r rax(r) dr = ax(r)bg(r)dSs
s
2

(2.34)

r

al d S repesente le vecteur normala la surface &5 climitant le volume engende par le
vecteur dr.
Les trois inegrales sont analyses point par point :
{ L'expression 1 est nulle car il aee suppos que div by(r) =0.
{ Pour un syseme ni, la densie electronique s'annule en I'in ni de facon exponentielle.
Commer ,ax crot plus doucement que ne cecro, alors I'expression 2 s'annule.
{ Il en cecoule que I'expression 3 est nulle, donc quejr , ax(r)j? = 0, donc que ay est une
constante.
ay etant par hypottese suppos comme non constant, la contradiction est ici obtenue. On en
ceduit que div by(r) 6 0. Par conequent, d'apes I'expression (2.32), les densies et °sont
dierentes pour t>t g, lorsque la divergence des potentiels externegy; et v, sont dierentsa
plus d'une constante pes. L'expression (2.22) est donc \eriee.
Le treoeme de Runge et Gross [64] montre bien l'unicie du potentiel externe assocea une
densiteelectronique donree.

2.3.2 Absence de principe variationnel

Par dierence avec letat fondamental, le principe variationnel, qui pecisait I'existence d'un
minimum assoce a lenergie totale, n'existe pas pour les sysemes tependant du temps. En
revanche une quantie analogue a lenergie, sur laquelle s'applique le principe stationnaire est
¢t nie telle que :

y
A[] = t h( Vi g, B (0)j ( 1)i dt (2.35)

to

Cette quantie A s'appelle 'action, et est fonction de la fonction d'onde polyelectronique
tependant du temps. On note que l'action estegalea 2ro lorsque est solution du probeme.
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2.4 L'approche Kohn-Sham eépendant du temps

Dans le but de rendre la DFT praticable, Kohn et Sham [20] avait propos® de contourner
le probeme engende par le calcul de lenergie ciretique des electrons interagissants, par un
syseme delectrons non-interagissants. Ce dernier syseme consistaita esoudre N equations
aux valeurs propres, chacune egie par un hamiltonien e ectif. Une approche similaire [62] est
ici employee pour esoudre le probeme cependant du temps.

2.4.1 Principe

L'approche cependant du temps met enevidence uneequation aux derivees partielles pour
le syseme e ectif telle que :

o 0= fle (160 (236)

al f igioing repesente 'ensemble desN fonctions d'ondes moneelectroniques cependant
du temps \eri ant la condition d'orthonormalisation :

Z
8fi;jg2 [LN]? TGt jGdx = (2.37)

X

La densikelectronique esultante est construite d'apes la relation :

X\'Z

2(x;t) i(x;t)ds
= S (2.38)
2(rit) i(rst)

(r;t)

i=1
al et ; sontlesieme fonctions d'ondes Kohn-Sham respectivement cependant et incepen-
dant des variables de spins. Cette densieelectronique \eri e la propree de normalisation :

z
(r;t)dr = N (2.39)

r

fic repesente quanta lui le hamiltonien e ectif, et se & nit tel que :

1
ﬁe (t) = 5T + Ve (1) (2.40)
avecVe le potentiel e ectif cependant du temps. Ce potentiel secrit :

(r%t)
rojl’ I‘(]

On retrouve dans cette expression du potentiel e ectif, le potentiel externevey: tel que c ni
par lequation (2.6), suivi par le potentiel d'interactions coulombiennes, et le potentiel dechange
et corelation. Dans l'approche independant du temps, ce dernier prenait en compte toutes
les interactions non classiques (1.35), et skcrivait comme la cerivee de lenergie dechange et
corelation par rapporta la densik electronique. Dans l'approche dependant du temps, van

drO+ vye(r;t) (2.41)

Ve (rit) = Vexe(r;t)+
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2.5. Theorie de la eponse lireaire

Leeuwen [65] a monte que le potentiel dechange et corelation skcrivait comme la cerivee de
la partie dechange et corelation de l'action Ay tel que :

Zy

Arc C Acl]= Bl 10t (2.42)
(r! ) = (r;t) to

Vxe(r;t) =
ou repesente le pseudo-temps c ni par Keldysh [66].

2.4.2 Mise enevidence des di cules

A ce point-, plusieurs di cules majeures apparaissent. La premere provient de I'expression
du potentiel dechange et corelation cependant du temps (2.42). Aucune expression analytique
n'‘existe et une nouvelle approximation se doit d'étre faite pour pouvoir l'approcher.

La seconde di cule eside dans le choix de la methode de esolution des N equations aux
cerivees partielles (2.36). La premere nmethode se base sur la propagation des solutions du
syseme Kohn-Sham au cours de temps [67]. Les solutions incependantes du temps sont d'abord
obtenues par esolution du syseme dequations aux valeurs propres (1.59), puis propages au
cours du temps en fonction de la perturbation (2.5). Cette manere d'aborder le probeme reste
toutefois tes gourmande en terme de temps de calcul. A n de contourner cet inconenient, la
plupart des logiciels de calcul quantique utilisent la treorie de la eponse lireaire [62].

2.5 Tleorie de la eponse lireaire

2.5.1 Principe

L'approche cependant du temps permet d'une part detudier la perturbation du sysemea
un temps tg, puis d'autre part de propager cette perturbation pour un tempst >t o. Letude de
levolution de la propagation de cette perturbation conduita I'obtention du spectre d'absorption.
L'un des moyens e caces pour etudier cette propagation est la treorie de la eponse lireaire
[62]. Cette dernére travaille dans l'espace des fequence$ plutdt que dans l'espace temporel.
L'operation s'e ectue par l'internediaire de la transformee de Fourier.

Soit f une fonction continue de la variable temporelle. La transfornee de FourierF de f
donne :

1 £t
F(f):! 70 f()= P f(t)e M dt (2.43)
1

Suivant cette approche, la densieelectronique cependant du temps secrit comme la somme
de la densit electronique calcuke a letat fondamental s additionree d'une perturbation

Nr;t):

Nrit)= es(r)+ Arit) (2.44)

Dans le syseme deselectrons interagissants, le potentiel exerieur secritegalement comme
la somme du potentiel exerieur calcuka letat fondamental, additionre d'un potentiel pertur-
bateur :

Vext(r;!) = Vext(r)+ Cexe(r;!) (2.45)
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La perturbation ~ cepend uniquement du potentiel €.y €t prend comme expression :

A
Arst) = M%) Ve (r%1)dr® (2.46)
r0
a repesente la fonction de eponse du syseme des electrons non-interagissants. Mal-
heureusement, levaluation de cette fonction de eponse est tes colQteuse en temps de calcul.
Ficelea l'approche Kohn-Sham, et au syseme deselectrons non-interagissants, cette fonction
de eponse sera par la suite ceveloppee dans ce contexte.

2.5.2 Syseme deselectrons non-interagissants

Suivant I'approche deselectrons non-interagissants (1.43), le potentiel e ectif peut se deve-
lopper comme la somme du potentiel d'e ectif proprea letat fondamental ve , additionre d'une
perturbation v

Ve (rit) = Ve (r)+ ve (r;t) (2.47)
La perturbation de la densieelectronique est alors donree par :
z
Arit)= As(rir%) e (rG1)dr® (2.48)
0

r

al "ks, fonction de eponse Kohn-Sham se calcule aiement selon lequation :

xR (r) 2
Mes(rir®1) = lim (fp 1920 alD) ) o)

1 O+ | | + i

(2.49)

Cette expression (2.49) repesente les dierentes excitations entre les orbitales Kohn-Sham
occugees , et non-occupees g, pour un nombre total N d'orbitales tendant vers ['in ni. L'oc-
cupation despeme et geme orbitales sont respectivement noeesf, et fq, et la fequence! , g
est & nie telle que :

| pl q= "q "p (250)

@ "p et "q sont les valeurs propres respectivement assocees aux fonctions d'ondg et .
La fequence ! 1 ¢ est en quelque sorte la valeur de I'excitation entre un electron sitle dans
l'orbitale , jusque dans l'orbitale . Lorsque la fequence! estegalea ! 1 g, alors la fonction
de eponse admet un pole.
La perturbation du potentiel e ectif prend alors la forme suivante :
Y = . M%) o .
Vo (F;1) = Qoxe(r;!)+ ———2dro+ Oye(r;!) (2.51)
ro Jr r‘]
al les dierents termes repesentent les perturbations respectives des termes cecrits dans
I'expression (2.41). Suitea une transformation de Fourier, il est d'usage déecrire la perturbation
du potentiel dechange et corelation tel que :

zZ z
Oe(r;!)=F frc(r;trety  (r&t9dtr® (2.52)
tO

r0
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2.6. Resolution du probeme dependant du temps

al fy repesente l'expression du noyau dechange et corelation, plus commurement connu
sous le nom exchange-correlation kernel . Ce noyau s'exprime tel que :

Vxe(r;t)

(r%t9

A cetteetape du calcul, le developpement de la perturbation de la densieelectronique (2.48)
gracea I'expression de la perturbation du potentiel e ectif (2.52) donne :

frc(r;t;r%t9 = (2.53)

z Z Z
Art)= Ms(rirSl) Gea(rS)dro+ ks (13 ) hxe(Ti ;1) A(rps! )drpdry
ro ry r,
(2.54)
a1 fhxe repesente le noyau de Hartree, et dechange et corelation. Cette quantie est ce nie
telle que :

f/}-|xc(r;r(1, )= + xc(r;rq! ) (2.55)

1
jirrg
L'expression de la perturbation de la densitelectronique esta la fois connue dans le syseme

deselectrons interagissants (2.46), et deselectrons non-interagissants (2.54). Legalie de ces deux
expressions conduita celle de la fonction de eponse du syseme deselectrons interagissants :

zZ Z
A r8r)y=Ays(rirll)+ AT ) hixe (P T oi ! ) Mks (Pps 181 )dr,dr g (2.56)
g T

Lorsque le noyau de Hartree, et dechange et corelation est nul, les transitionselectroniques
sont exactementegalesa celles donrees par le syseme Kohn-Shama letat fondamental. Leurs
forces d'oscillateur sont alors donrees par les poles dexd. Dans le cas contraire, lesenergies
d'excitation sont corrigees par le noyau de Hartree, et dechange et corelation, et les forces
d'oscillateur des transitions sont donrees par les poles de A

2.6 Resolution du probéme apendant du temps

2.6.1 Approximation adiabatique

Aucune expression analytique n'existe pour le potentiel dechange et corelation dependant
du temps. On travaille donc souvent dans l'approximation adiabatique [62], et son expression
estevalleea chaque pas de temps pour une densieelectronique donree :

VIRt = Vi) =y (2.57)

En faisant cette approximation, on suppose gue le syseme est localement proche de lequilibre
a chaque pas de temps. Le rayonnement laser utilie pour perturber le syseme se doit donc d'étre
de faible amplitude (2.5).

Suivant la theorie de la eponse lireaire ( x2.5), seul le noyau dechange et corelationf yc est
touche par I'approximation adiabatique. Son expression devient :

Vxe(r)

(r9

fadar:r®t9 =

(t t9 (2.58)
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La simplicie de cette approximation permet de rendre apes transformee de Fourrier, le
noyau dechange et corelation f’”;\gia incependant de la fequence ! . Par congequent, le noyau de
Hartree et dechange et corelation, (2.55) devientegalement incependant de la fequence. Les
calculs en deviennent simplies.

fadia(r. 0 1)

Hxc

e (rird

1 .
= - + fada(r;r

jr 9

(2.59)

2.6.2 Equations aux valeurs propres

Comme I'a monte la treorie de la eponse lireaire, la esolution d'un tel syseme revienta
trouver les poles du facteur de eponse (2.56). Dans un premier temps, les solutions du syseme
Kohn-Sham ingependant du temps sont recherctees par la nethode du champ auto-coterent
(x1.4.5). Les vecteurs propred gi1.ng €t les valeurs propres assocee$”gio[1;n7 Sont donc
obtenues et utilies pour calculer le facteur de eponse (2.56). Suivant cette approche, Casida
[62,68] montra que lorsque le noyau dechange et corelationetait independant de la fequence
| cas de l'approximation adiabatique |, alors chercher les pbéles du facteur de eponse revenait
a esoudre un syseme dequations aux valeurs propres sous la forme :

R
di _ 2
M pq:pelf Gk X poe = 5gX pg (2.60)
po=1 %=1
al p, plet g, e repesentent respectivement des indices d'orbitales occupees et non-occugees,
pour une base d'orbitales dont la taille tend vers l'in ni, et Mpq.pe uneement de la matrice
operateur sécrivant tel que :

M pq:prcelf ﬁg?] = 2 Wopq;preelf ﬁg?]p o gl po o+ ! g! q (pA)(P%) (2.61)
Leement de matrice Wpq,pq0 st fonction du noyau de Hartree et dechange et corelation,

lui méme incependant de la fequence tel que :
ZZ

Wogreelf S5c1= 5(r) (Y o(r) po(r)drar® (2.62)
rr

Xpq €t pg repesentent respectivement quanta eux les vecteurs et valeurs propres. La
esolution de cetteequation permet d'aceder d'une part auxenergies d'excitations ou valeurs
propres de lequation (2.60), et d'autre part aux forces d'oscillateurs, elles mémes extraites des
vecteurs propresX .
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Chapitre 3

De la transitionelectronique aux
transitions vibrationnelles : le
couplage vibronigue
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La esolution par la TD-DFT de lequation de Schr edinger cependant du temps a permis
de calculer au chapitre peedent (x2), les excitations verticales entre letat fondamental et les
dierents etats excies. Ce calcul donnait alors aces aux energies d'excitation, et aux forces
d'oscillateur qui leuretaient assocees. Dans ce chapitre, nous nous ineresserons aux transitions
entre les dierents niveaux vibrationnels, de letat fondamental vers lesetats excies.

3.1 De la transitionelectronique aux transitions vibrationnelles

3.1.1 Transitionelectronique

Une transition purementelectronique corresponda une excitation ou desexcitation verticale
entre letat fondamental |etat singulet ~ Sp |, et unetat singulet excie, noe  §; a l'indice |
strictement positif repesente le nunrero de letat consicee. La TD-DFT dont le principe aee
cktaile lors du chapitre peedent ( x2), permet de calculer ce type de transitions. Dans le cas du
processus d'absorption Fig. 3.1), I'excitation verticale part de la position dequilibre de letat
fondamental Sp, pour rejoindre un point de la courbe potentielle de letat excie consicee S
| la gure 3.1 montre le cas j =1 |. Dans le cas du processus demission, et notamment du
processus de uorescenceHig. 3.1), la cesexcitation verticale part de la position dequilibre de
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Figure 3.1 { Transition verticale entre letat fondamental Sy, et le premier etat singulet excie S;.
Processus d'absorption et demission.

letat singulet excie S | la gure 3.1 montre j =1 |, pour rejoindre un point de la courbe
potentielle de letat fondamental Sp. Le calcul des transitions verticales est une preméere approche
permettant I'obtention des spectres d'absorption ou demission. Cette preméere approche se
ewele souvent su sante pour cecrire les proprees spectroscopiques d'un syseme chimique,
cependant certains sysemes recessitent tout de méme de coupler les transitions vibrationelles
aux transitionselectroniques.

3.1.2 Couplage des transitions vibrationnelles aux transitionselectroniques

En ealie, une excitation electronique est toujours coupke avec des transitions vibration-
nelles. Par dierence avec une transition purementelectronique, une transition vibrationnelle
est une excitation ou cesexcitation verticale entre un niveau vibrationnel, noe  de letat fon-
damental Sp, et un niveau vibrationnel, noe  d'unetat singulet excie Sj. Ces transitions
vibrationnelles, en absorption ou enemission Fig. 3.2) sont une seconde eponsea la modk-
lisation spectroscopique. Elles seront icietudees dans le cadre du couplage vibronique, faisant
d'une part intervenir lI'approximation de Born-Oppenheimer [16], et d'autre part la description
du syseme nuckaire par un potentiel harmonique [63].

3.2 Le couplage vibronique

Comme son nom l'indique, le couplage vibronique fait le lien entre le syseme electronique
suivant I'approximation de Born-Oppenheimer [16], et le syseme vibrationnel dans cette méme
approximation.
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3.2. Le couplage vibronique

Figure 3.2 { Transitions vibrationnelles entre letat fondamental Sy, et le premieretat singulet excie
S:. Processus d'absorption et demission.

3.2.1 Description du hamiltonien nuckaire

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer [16], les mouvements des noyaux et ceux des
electrons sont cecoupks. Le syseme electronique a dep et etude au paragraphe 1.1.2; le
syseme nuckaire esta pesent traie. On proede ainsi de facon quasi-statique, en esolvant pasa
pas lequation egie par le hamiltonienelectronique, puis en se servant deseements obtenus pour
esoudre lequation egie par le hamiltonien nuckaire. On parle d'approximation adiabatique [69].
Suivant de telles consicerations, le hamiltonien nuckaire sécrit :

Hn = Th + O, (3.1)

ar T, est l'operateurenergie ciretique applique aux N, noyaux du syseme, etV, I'ogerateur
potentiel appliquea ces mémes noyaux. L'operateurenergie ciretique decrit le mouvement des
noyaux et s'exprime tel que :

T, = ; (3.2)

avecm la masse du noyau . Pour de plus amples commodits, on travaille habituellement
en coordonrees normales. On passe alors deN, coordonreesa Ng=3N, 6 coordorees’.
L'operateurenergie ciretique secrit en consquence :

Rl 1 @
2 «@f
1. Coordonree interne adapetea la syretrie du hessien de la surface denergie potentielle.

2. Nombre de deges de libere de la mokcule. Pour une mokcule lireaire, le nombre de deges de libere est
3N, 5.

T, = (3.3)

k=1
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avec gk la keme coordonree normale, et i la masse eduite assocee.

Suivant I'approximation adiabatique, I'operateur potentiel, noe VY, estegala la valeur propre
du hamiltonienelectronique (1.10) noke E, fonction des coordonrees nuckaires. Sur la base des
Nq coordonrees normales, ce potentiel secrit :

Vn = E(t;iit ) (3.4)

3.2.2 Approximation harmonique

On suppose l'operateur potentiel (3.4) developpable en wrie de Taylor au voisinage de la
position dequilibre fq‘fqgkz[l;,\,q]. Dans l'approximation harmonique, ce potentiel est tronqea
l'ordre deux. Son expression devient :

- ed.. ... eq
0 (Ao o eq 1
G o
+ ile(qiq;{:z::;qﬁ‘f@%) . K
e
0 Ny N, 0 o 1 (3.5)
G o
foow g O He@ ) B
Ng qﬁl(i

On note qu'au voisinage de la position dequilibre, le vecteur jacobien de lenergieJg est
nul. La matrice hessienne de lenergieH g regroupe les termes du second ordre.

Le sysemeetant po® et traduit sous forme mathematique, les solutions de lequation aux
valeurs propres (3.6) sont recherctees sous la forme d'une fonction d'onde polynuckaire, noee

(Ch; 22 ONg)-
H, =" (3.6)

a " goung e f g2, SONt les Ng valeurs et vecteurs propres de cet hamiltonien
nuckaire.

Les solutions de cetteequation aux valeurs propres (3.6) sont ainsi recherchees sous la forme
d'un produit de polyndbmes de Hermite. En unies atomiques, la &me fonction d'onde vibra-
tionnelle s'exprime telle que :

s ew s @) az .t @)

(Qus:iiOng) =
k=1

avech ,, le geme polyndme de Hermite.
Cette base de fonctions d'onde vibrationnellef g »[1:n,) €St choisie pour respecter la condi-
tion d'orthonormalisation :

8f; g2[LNg? HC jC i= (3.8)

@ fC gang € FC g 211, SONt deux familles de constantes de normalisation pealable-
ment choisies pour normaliser les fonctions d'onde vibrationnelle.
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3.2. Le couplage vibronique

3.2.3 Spectre d'excitations vibrationnelles

On ¢ nit au pealable deux jeux de coordonrees normales f ckGxz1;n]s €t fq?gkz[l;Nq] en-
gendes par deuxetatselectroniques e et e° dierents :

© ' ¢ (3.9)

L'excitation vibrationnelle entre le &me niveau vibrationnel de letatelectronique non prine
e, et le eme niveau vibrationnel de letatelectronique prime  €°[70] est fonction de l'inegrale :

Z Z
o= (R @ et ang)  (duiigug)daiiiday,  (3.10)
(651 qu
Al o e repesente le moment dipolaire de transition entre letatelectronique non prine,
et letatelectronique primre. Ce moment dipolaire de transition [70] est ceveloppable en srie et
s'exprime tel que :

Rl Rla Rla
e (O ii0Ng) = o kGk + kI kO + (3.11)
k=1 k=1 1=1
Un dernier pararetre reste encorea etreelucice : le passage des coordonrees prinees, cecri-
vant letatelectronique prime, aux coordonrees non primees, cecrivant letatelectronique non
prime. D'apes les travaux de Duschinsky en 1934 [71], ce passage S'e ectue aiement par une
operation matricielle :

o ,1 0 1
01 Gu

B x=18B : K+« (3.12)
qC\)Jq ONg

as J et K sont respectivement la matrice de transformation de Duschinsky, et le vecteur
position dequilibre de deplacement. Leseements de la matrice J, et du vecteur K se deduisent
de la esolution de lequation aux valeurs propres (3.6) dans l'approximation harmonique.

A ce point-b, le  spectre baton d'absorption® [70] aps CONstruita partir des transitions
vibrationnelles s'obtient gracea l'expression :

4 , ReRe
abs(!) = 3 ! pj v o ) (3.13)
=1 =1
a ! | repesente la dierenceenergetique entre le niveau vibrationnel  de letat prine,

et le niveau vibrationnel de letat non prine. Il s'exprime tel que :

L, =" " (3.14)

al " et" sontles valeurs propres de lequation (3.6).p est I'expression de la statistique de
Boltzmann, de letat vibrationnel , de letatelectronique prire. La statistique de Boltzmann
est une fonction de la temperature ici utilisee pour mesurer les populations des dierents niveaux
vibrationnels de letatelectronique prine.

3. Spectre construita partir d'une somme de fonctions de Dirac.
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(a) Transitionselectroniques. (b) Transitions vibrationnelles.

Figure 3.3 { Bande complexe d'absorption et de uorescence simukes grace aux transitions electro-
nigues (3.3a), et aux transitions vibrationnelles (3.3b).

Suivant I'approximation de Franck-Condon [72], approximation qui consiste a consicerer
gu'une transition entre deuxetats electroniques se produit sans que les noyaux aient le temps
de se mouvaoir, I'expression (3.11) se simpli e et donne :

o Felmiinao)= o (3.15)

Dans I'approximation de Franck-Condon, le moment dipolaire de transition (3.15) est ince-
pendant des coordonrees normales. Les calculs de l'inegrale (3.10) en deviennent grandement
simplies. L'expression du spectre d'absorption devient alors :

FC(!): ﬂ' 2! %q qu

abs 3 pji TP ) (3.16)

=1 =1

De la méme fecon, le spectre baton de uorescence [70] o peut étre calcuk. En unie
atomique, son expression se ceduit de la relation de proportionnalie suivante :

Ra Ra
w)/1* pi o B ) (3.17)
=1 =1

qui dans l'approximation de Franck-Condon donne :
Ra Ria

Syt pi FFi2C+1.) (3.18)
=1 =1

3.3 Point de vue spectral

3.3.1 Spectre de transitionselectroniques

Dans le cas a le spectre experimental d'un syseme chimique, en absorbance ou en uo-
rescence ewele une bande d'absorption ou de uorescence de forme simple , une transition
electronique est capable de decrire correctement cette méme bande. Un simple pro | gaussien
cente sur la transition verticale en question permet alors de reproduire la structure de cette
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bande d'absorption ou de uorescence. On suppose alors une transition electronique verticale
entre unetat singulet Sj, et unetat singulet Sj, denergie ! j, et de force d'oscillateurf;, ;.
L'expression de la bande spectrale;; j esultante sera proportionnellea une fonction gaussienne
telle que :

. Y
G e G o (3.19)
ed &d 2 In(2)

al , repesente la largeura mi-hauteur de la fonction gaussienne, ou largeur de bande. Ce
paranetre est choisi de facon empirique par confrontation avec I'exgerience.

En revanche, dans le cas ai le spectre exgerimental d'un syseme chimique, en absorbance
ou en uorescence ewele une bande d'absorption ou de uorescence complexe, la seule prise en
compte de la transitionelectronique ne sut plusa reproduire la structure de bande. En e et,
une et une seule transitionelectronique decrit ce massif complexe Fig. 3.3a). An d'aner le
mockle, la prise en compte des transitions vibrationnelles est recessaire.

3.3.2 Spectre de transitions vibrationnelles

Dans le cas d'une structure de bande complexe, obsenee exgerimentalement en absorption ou
enemission, les transitions vibrationnelles doivent étre prises en compte lors de la construction
du mockle. Ce mockle, beaucoup plus complet que le peedent &3.3.1), recessite toutefois
des temps de calcul beaucoup plus importants. En e et, il est recessaire de connatrea la fois
la structure vibrationnelle de letat fondamental, et celle de letat excie. Malheureusement, a
I'hneure actuelle, aucun logiciel ne dispose d'une impementation analytique du hessiena letat
excie; 5N points denergie calcuks gracea la TD-DFT sont donc recessaires pour aboutir au
hessien de letat excie.

Lorsqu'un tel calcul est mere, chaque transition vibrationnelle est repesenee par un pro |
gaussien Fig. 3.3b) [70]. Suivant I'approximation de Franck-Condon [72], la bande d'absorption
(3.16) est par conequent moctlise par une somme de fonctions gaussiennes telle que :

Rla W
Be(t) /! pi &Pt ) (3.20)
=1 =1
al g est une fonction gaussienne dont I'expression est :

1 2
A1)z —P—exp 5 i e T P (3.21)
ed Ed 2 In(2)
avec la largeura mi-hauteur de la fonction gaussienne, une fois de plus choisie de facon
empirique.
Suivant la méme approche, l'expression d'une bande de uorescence (3.18) [70] dans I'ap-
proximation de Franck-Condon [72] sera :

FC 4jth Re ;. FC 2
w ()11 pj vojat ) (3.22)
=1 =1

Bien que colteuse, la prise en compte du couplage vibronique est recessairea la simulation
de bandes spectrales dont la structure est complexe.
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E et de solvant
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Dans les chapitres peadents K1, 2, 3), les consicerations theoriquesevoqgiees n'ont pas fait
mention d'e et de solvant. Et pour cause, chaque syseme chimique mentionre etait traie de
manere isok, comme le serait un syseme dans le vide. Une grande majorie des experiences, et
des donrees experimentales tenuesa notre disposition sont toutefois merees en phase solvake.
Pour cette raison, ce chapitre se focalisera sur l'inegration des e ets de solvant lors de letude
quantique des sysemes chimiques.

4.1 Mockle explicite

4.1.1 Pesentation du mockle

Le mockle quantique explicite (Fig. 4.1a) est la premere approchea laquelle on pourrait
penser a n de quanti er les e ets de solvant. Il consistea introduire autour du syseme chimique
aetudier, des mokcules explicites de solvant, puisa esoudre lequation egie par le hamiltonien
electronique (1.10) esultant.

4.1.2 Avantage et inconenient de la solvatation explicite

Le principal avantage de cette nethode est la prise en compte dinteractions speci ques
solue-solvant, telles que les liaisons hydrogene, interactions qui sont dans certains cas recessaires
pour moctliser certaines proprees. Cette approche permetegalement de connatre la structure
des dierentes couches de solvatation se positionnant autour du solug, structure recessaire a
letude des cages de solvatation. Le cesavantage majeur de cette approche est l'augmentation du
nombre de deges de libere du syseme chimiquea traiter. Cette augmentation du nombre de
deges de libere va non seulement accra'tre le temps de calcul d'une faecon importante, mais va
egalement multiplier le nombre de minima de la surface denergie potentielle. En congquence,
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Chapitre 4. E et de solvant

letude se complexi e et se doit d'étre compkte par une approche statistique. L'exploration de
la surface denergie potentielle s'ogere alors gracea des nethodes de dynamique quantique, qui
au jour d'aujourd'hui sont bien trop colteuses en terme de temps de calcul.

4.2 Mockle implicite

4.2.1 Origine du mocele et bilanenergetique

Par dierence avec le moctle explicite, le mocele implicite [73, 74] ne fait intervenir aucune
nouvelle entie mokculaire autre que le syseme chimique consicee. Ce dernier est en e et plonge
a l'inerieur d'un  continuum delectrique | solvant liquideequilibe en temperature et pression
|, quia lui seul sera capable de mockliser les e ets de solvant. Le solue comme le solvant sont
alors £paesa l'aide d'une cavite de taille et de geonetrie e nies selon le mockle.

Sur ce sujet, dierentes approches existent. On notera entre autres celle de Truhlar et de
ses collaborateurs appeke SMD [75], ou bien les dierentes variantes mises au point par Klamt.
On mentionnera alors le COnductor like Screening MOdel , plus commurement connu sous
I'acronyme COSMO [76], ou bien sonevolution baptiee COSMO-RS [77,78], tes utilie dans
l'industrie pour acedera certaines proprees thermodynamiques. Cetteetude se focalisera ce-
pendant sur I'approche utilie dans les dierentes applications detailees par la suite, le moctle
du continuum polarisable ou Continuum Polarizable Model , plus connu sous l'acronyme
PCM [74].

Incependamment de I'approche suivie, [energie de solvatation se quanti e sous la forme d'un
bilan en terme d'enthalpie libre. Ainsi I'enthalpie libre de solvatation, noee Ggo Se cecompose
sous la forme :

Gsol = Geavt G+ Ggp +  Guigp (4.1)

Au regard de ce bilan, plusieurs aspectsenergetiques entrent en compte a n de mockliser les
dierentes contributions engendees par les interactions solue-solvant :

1. Le premier aspecta prendre en compte est lenergie de formation de la cavie, cavie elle-
méme formee par le solvant autour du solue. En terme d'enthalpie libre, ce terme s'appelle
enthalpie libre de cavitation et est noe Gcay. LENergie de cavitation se calcule une fois le
cycle SCF termire. La formulation de lenergie de formation de la cavie utilise dans le
mockle du continuum polarisable est celle donree par Pierotti [79].

2. Le second et troiseme aspect prend en compte les termesenergetiques de epulsion et de
dispersion, respectivement noesGg, et Ggisp. Le premier mocklise la eorganisation du
solvant, et est calcuk dans le cadre du mocele PCM par I'expression donree par Amovilli et
Mennucci [80]. Le second correspond aux forces de dispersion entre le solvant et la mokcule,
et s'exprime dans I'approche PCM par I'expression tkeveloppee par McWeeny [80,81]. Ces
deux termes sontegalement calcuks une fois le cycle SCF termire.

3. Le dernier aspect pris en compte rekve de lelectrostatique et est noe G, . Ce terme
prend directement en compte l'organisation de la distribution de charge sous I'in uence du
solvant. Par dierence avec les autres termes mentionres peedement, ce dernier terme
est calcuk durant la proedure SCF.
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4.2. Mockle implicite

(a) Mockle explicite. (b) Mocele PCM.

Figure 4.1 { Repesentation sclematique de deux moctles dierents de solvatation. (4.1a) Exemple de
solvatation explicite : un solue solvae par une mokcule de solvant.(4.1b) Le mockle implicite enferme
le solue dans sa cavie i, elle-mé&me plongee dans urcontinuum delectrique  ex: -

4.2.2 Mocle du continuum polarisable etenergieelectrostatique

Le hamiltonien de Schmedinger inckependant du temps prend alors en compte un ogerateur
suppkmentaire, lequation aux valeurs propresa esoudre est sous la forme :

h i
H+¥ = E (4.2)

a H repesente le hamiltonien electronique (1.4), et ¥ capable de moctliser les e ets de
solvant. Pour un sysemea N electrons, E est la valeur propre assocee a la fonction d'onde

dans lequation (4.2) sera par la suite traie dans le cas du mocele PCM [74].

La premere etape du mockle du continuum polarisable est la & nition d'une cavie. Le
solute est introduit dans un espace con re dans lequel egne le vide. Cet espace est not iy,
et sa permittivie est . L'exerieur de cet espace, noe ¢y est plong dans un delectrique
continu de permittivie ¢ (Fig. 4.1b). Par dierence avec le milieu inerieur, le milieu exerieur
est en cereral vu comme anisotrope.

Le volume de cette cavie peut étre ce ni de dierentes fecons. Une fecon simple de proeder
serait de choisir une surface d'isodensie engendee par la densitelectronique [82,83]. Le seul
pararretre a prendre en compte serait alors la valeur de cette isodensie, typiquement choisie
entre4 10 “et10 10 4u.a. Cette ebgante approche est cependant peu utilise, en raison
des probemes qu'elle peut engendrer lors de la convergence SCF.

Le volume de cette cavie peutegalement étre e ni par des embotements de spleres
centees sur chaque atome [74], et dont les rayons sont tabuks. Cependant, ce genre de c nition
introduit des discontinuies au niveau du raccordement entre deux spteres. Des solutions appor-
tes par York et Karplus [84], prenant en compte un lissage gaussien au niveau de la jonction
entre deux spleres [85], existent et sont actuellement utilisees dans certains logiciels.
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En gereral, la surface de cette cavie est vue comme une distribution surfacique de charges
electrostatiques [86,87] \eri ant la relation :

dg= (r)dS(r) (4.3)

al d g repesente la charge ponctuelle assoceea lekment de surface .
Cette distribution de chargeselectrostatiques oleita la loi locale de Poisson :

div[ it rV (r)]
div[ ext r rV (r)]

4 (r); sur

0 y sur ext (44)

avecV le potentielelectrostatique engende par la distribution de charges, et la densie
electronique engendee par le solue. La esolution de ce syseme dequations, en tenant compte
de la continuie des solutions au niveau de la cavike, s'exprime sous la forme de fonctions de
Bessel. Ces derneres permettent de remontera I'expression du potentielelectrostatique.

Ce méme potentielelectrostatique V s'exprime en fonction de la distribution surfacique de
chargeselectrostatiques telles que :

4
V (r)=

r (r?qu(rO) (4.5)

Par esolution d'uneequation aux valeurs propres, il est possible de calculer la distribution
surfacique de charge , puis de calculer la contributionelectrostatique de lenergie de solvatation.
Cette contributiona lenergie de solvatation est calcukee durant la proedure SCF ( x1.4.5), car
elle cepend de la densitelectronique du solue. On parle de champ auto-coterent de eaction
ou Self-Consistent Reaction Field , plus connu sous I'acronyme SCRF.

4.2.3 Solvatationa ktat excie | Quelqueseéments

Le mockle PCM joue egalement un réle important lors de I'estimation des transitions ver-
ticales entre dierents etats electroniques [74]. Le hamiltonien pesent par lequation (4.2)
s'‘adapte egalement a letat excie. En consquence, lequation de Schr edinger cependant du
temps devient :

h i
i%tz A+ Va () 5 (X5 Xaito) = oXy iXn) (4.6)
a1 H repesente le hamiltonienelectronique dependant du temps, et ( X1 Xy) lafonc-

tion d'onde polyelectronique solution de cetteequation. Dans le cas de la eponse lireaire PCM,
de l'anglais Linear Response PCM ou LR-PCM [88,89], l'operateur Y« est cette fois cepen-
dant du temps, et mocklise egalement la eorganisation du solvant autour du soluea chaque
pas de temps. Il secrit alors tel que :

Z
G
Ve (r;t) = ———=dr 4.7)
o jro 19
a © repesente la variation de densie electronique assoceea la transition electronique
consiceee.
A n de ceterminer la valeur de la constante delectriquea utiliser, uneetude de cas recessite
d'etre envisagee selon le processus spectroscopiquea traiter, qu'il soit tes rapide ou plus lent :
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1. La duee du processus d'absorption est de l'ordre de 10'® s. Ce dernieretant tes rapide,
les mokcules de solvant n'ont pas le temps de se eorganiser autour du solue. La permit-
tivie du milieu exerieur peut donc étre consiceee comme incependante du temps. On
parle alors de eponse lireaire nona lequilibre. A ce point &, on pose ext = opt, A opt
cesigne la constante delectriquea la fequence optique consiceee.

2. La duee du processus de uorescence est elle de l'ordre de 1 a 10 © s. Ce processus
etant plus lent, les mokcules de solvant ont le temps de se eorganiser autour du solute.
La permittivie du milieu exerieur doit donc étre consiceee comme dependant du temps.
On parle alors de eponse lireairea lequilibre. On pose alors exi = siat, A st BSigne
la constante delectrique statique.

Cette distinctionetant faite, cette contributionelectrostatique peut ensuite étre mise en re-
lation avec lesequations aux valeurs propres egissant la TD-DFT, tout en suivant le formalisme
de la eponse lireaire.

On note que d'autres approches dites State Specic PCM ou SS-PCM [90,91] permettent
d'inclure le potentielelectrostatique engende par la densieelectronique de letat excie dans la
boucle de calcul SCRF. Cette approche beaucoup plus complexe ne sera toutefois pas utiliee.
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Chapitre 5

Du spectre bdton  au spectre de
bandes : un mockle alliant
I'exeriencea la theorie
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Les transitionselectroniques entre letat fondamental Sg d'un syseme chimique, et sesetats
excies singulets S;s g, calcukesa partir d'une methode quantique, donne naissancea un spectre
baton d'absorption. A contrario, un spectre d'absorption exgerimental prend la forme d'un
spectre bande. Le lien entre theorie et experience peut se faire selon dierentes approximations
[92,93].

5.1 [econvolution d'un spectre exgerimental d'absorption

5.1.1 Relation entre la tleorie et l'exgrience

Soit une transition electronique entre unetat singulet S; vers un autre etat singulet Sjs; .
L'intensie lumineuse d | absorkee suivant cette transition, par un gaz constitle d'atomes epartis
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de facon homogene, sur une ne couche depaisseur tl est donree par la relation :

di= 1 (1)dl (5.1)
al | est l'intensie lumineuse du rayon incident, et  le coe cient d'absorption. Ce coe cient
d'absorption oleit lui m&émea la relation :
z
(! )d! = N;Bj jh! (5.2)

|
al N; est le nombre d'atome par unie de volume?! de letat initial i, Bj j le coe cient
d'absorption d'Einstein cependant de I'atome utili®e, et ! lenergie moyenne sur toutes les tran-
sitions vibrationnelles de letatelectronique i vers letatelectronique j. Ce coe cient d'Einstein
est lui méme fonction de la force d'oscillateurf, j suivant la relation :

e 2
Wfi! ] (5.3)

avec e la charge de lelectron, me sa masseh la constante de Planck, etc la eérie de
la lumere dans le vide. La combinaison desequations (5.2) et (5.3) permet alors d'en ceduire
I'expression de la force d'oscillateur tel que :

MeC? z
Ni e? |

La force d'oscillateur (5.4) est ici cependante du coe cient d'absorption  du gaz, et non
du coe cient d'absorption molaire  avec lequel on travaille en solution. La relation entre et
s'obtienta partir de la relation (5.1). L'inegration de cette expression sur une couche d'atome
de longueurl, peretee par un rayon lumineux d'intensie  |g aboutita la relation :

Biij =

fir j = (1)d! (5.4

n — = (1)l (5.5)
0

L'inegration de cette méme relation (5.1) pour une mokcule en solution dont la concentra-
tion est noke ¢y est connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

log Ilo = (ol (5.6)

On note alors cg la concentration d'un gaz d'atomea temgerature de 273;15 K eta pres-
sion atmospterique?. La relation entre le coe cient d'absorption d'un gaz, et le coe cient
d'absorption molaire d'une mokcule en solution se ceduit desequations (5.5) et (5.6) telles
que :

()= (!)cgIn(10) (5.7)
L'expression de la force d'oscillateur fonction du coe cient d'absorption molaire devient
donc :
MeC?cq IN(10)
N:. e?2
|——

432 10 ® molemL !

firj = (1 )d! (5.8)

1. N; =2:69 10 '° cm 2a la temperature de 273 ;15 K eta pression atmosplerique.

2.¢g= %41 mol L 'a la temperature de 273 ;15 K eta pression atmospterique.
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Suivant ces consicerations, un electron est vu comme un oscillateur possedant sa propre
fequence caraceristique. Lorsque cet oscillateur est excie par un champelectromagretique de
méme fequence, il entre en esonance. Lelectron est alors excie d'unetat vers un autre.

5.1.2 Bande d'absorption moctle

Plusieursetudes exgerimentales [94{96] ont monte par le pass qu'un spectre exgerimental
se ceconvoluait en dierentes bandes d'absorption se recouvrant les unes les autres [97]. En
premere approximation, chacune de ces bande® dont la structure varie selon les transitions
vibrationnelles impligwees, se caracerise par deux paranetres. Le premier est evek commeetant
la position du maximum d'absorption de la bande. Cette position s'exprime en unit denergie
et se note! g . Elle repesente lenergie de la transition entre le niveau vibrationnel O de letat
fondamental, et le niveau vibrationnel 0 de letat excike singulet consicee. Le second pararnetre
est l'intensie de la bande pour la position ! g ¢. Cette intensie est donree par le coe cient
d'absorption molaire a cette m&éme position. Chaque bandeB est donc caraceriee telle que :

B "o o

0= ("o o) (®-9)

L'aire A de chaque bande (5.9) s'obtient par inegration du coe cient d'absorption molaire
sur le spectre tel que :

z
A= (1)d! (5.10)

La statistique a monte que le pro | moctle , de ces bandes d'absorptionetaita mi-chemin
entre le pro | gaussien ¢ et le pro | lorentzien | [98]. On parle de fonction pseudo-Voigt :

m(')=e(")+@ )ic(t) (5.11)

al 2 [0;1], repesente la proportion de pro| gaussien et lorentzien. En pratique, cette

proportion est voisine de l'unie ( 1) [98,99]. Le coe cient d'absorption molaire de la bande
mockle B, devient :

m(!) (') (5.12)

Suivant cette approximation, chaque bande d'absorption est vue comme une fonction gaus-
sienne Fig . 5.1) normaliee et centee sur lenergie ! o ¢ :

_ A ¢ loo)? . _
m(! )— ;Bie)(p sd ! ed — W (5-13)

al repesente la largeura mi-hauteur de la bande B 1, et Ay, l'aire de cette méme bande.
Cette aire s'exprime alors telle que :

(5.14)
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Figure 5.1 { Grandeurs caraceristiques d'une fonction gaussienne.

Les relations (5.8) et (5.10) permettent alors d'en ceduire que la force d'oscillateur est di-
rectement proportionnellea I'aire de la fonction gaussienne, fonction mocele d'une bande d'ab-
sorption. La force d'oscillateur mockle f,,, leea cette méme bande se deduit donc telle que :

MeC?cgy IN(10) 2
| 2N; e{zzln(Z)é}

4,60 10 9 molcmL 1!

(5.15)

5.2 Convolution de bandes mockles d'absorption

La TD-DFT etant capable de fournir lenergie !¢ ; de la transition electronique verticale
entre letat fondamental Si=o et lesetats excies S;> o, ainsi que sa force d'oscillateurf o1 j, il peut
étre envisage de reconstruire un spectre d'absorption UV-visiblea partir de bandes moctles.

5.2.1 Bande mockle d'absorption

Comme le pecise le paragraphe 5.1.2, les dierentes bandes d'absorption peuvent étre recons-
truitesa partir de fonctions gaussiennes, centees sur la transition entre le niveau vibrationnel
0 de letat fondamental, et ce méme niveau vibrationnel appartenant cette foisa letat letat
excie j consicee. Malheureusement lenergie de cette transition vibrationnelle implique le cal-
cul du hessiena letat excit, calcul extremement colteux en terme de temps, et de ressources
informatiques comme discue au paragraphe 3.3.2.

Par conequent, lenergie de la transition verticale ! o j sera ici prise comme centre de la
bande. Cette approximation est valable lorsque les deux surfaces potentielles se superposent l'une
l'autre, c'esta-dire que les georretries de letat fondamental et de letat excie consicee soient
proches l'une de l'autre. La bande d'absorption ¢ ; correspondante aura donc pour expression :

0 oy= fo (¢ o) _
o j(ti )= —P=exp e e O] (5.16)
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5.2. Convolution de bandes moctles d'absorption

Figure 5.2 { Spectre d'absorption moctle convoliea partir de bandes de largeura mi-hauteur xe.

al repesente la largeura mi-hauteur de cette bande modtle. Suivant ce mocele, aucune
consiceration theorique ne permet de quanti er cette largeur de bande. Cette dernere uctue en
fonction de nombreux e ets comme le couplage vibroniquex3), I'e et Doppler, I'e et Starck, le
principe d'incertitude, la pression, la nature du solvant employe. La largeur de bande est donc
cetermiree de manere empirique, par confrontation avec I'experience. Gereralement, la valeur
qui lui est attribee varie entre 2015 et 4025 cm 1 | 0 ;25 et 050 eV |.

5.2.2 De la bande de largeur xe au spectre d'absorption

Une spectre d'absorption exgerimentaletant une deconvolution de bandes se recouvrant les
unes les autres, la convolution de bandes moctles permet de remonter au spectre theorique
d'absorption. Cette convolution se ealise par sommation des dierentes fonctions gaussiennes
(5.16).

Soient N transitions electroniques verticales assoceesa un syseme chimique, la TD-DFT
permet d'aceder aux energies f! o jgjop1:n] de ces transitions, et aux forces d'oscillateurs
ffo jgj2rng Qui leur sont assocees. Le spectre mockle d'absorption aps Esultant se ceduit
alors tel que :

X
abs(! 5 )= Sc o j(ts) (5.17)
j=1

al S est un facteur dechelle reetant la relation de proportionalie entre le spectre expe-
rimental d'absorption et le spectre simuk. Suivant cette approche, le spectre simuk Fig. 5.2)
est construit avec des bandes dont la largeura mi-hauteur est »e.

Cette approche montre directement ses limites lorsqu'une bande d'absorption du spectre
exgerimental n'a pas la méme la largeur que les autres. Comme le montre la gure 5.2, cette
approche est incapable de simuler l'allure du spectre experimental d'absorption.
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Chapitre 5. Du spectre baton au spectre de bandes : un mockle alliant I'exgeriencea la treorie

Figure 5.3 { Spectre d'absorption moctle convoliea partir de bandes de largeura mi-hauteur variable.

5.2.3 De la bande de largeur variable au spectre d'absorption

Le moctle de bandes dont la largeur est xe n'est pas capable de reproduire les esultats
experimentaux avec cklie. Une des solutionsa ce probeme est de ceer des bandes dont la
largeur varie en fonction de la transition electronique impliguee [100]. L'expression mattema-
tigue de cette bande est alors fonction du paranetre o j, largeura mi-hauteur fonction de
la transition electronique, au méme titre que la position ! o j, et l'aire fo j, dans la relation

(5.16). La bande g;’“j dont la largeur S!j“j aee ajusee secrit telle que :

) ot ) |
for i LoToi)? S (5.18)
_ 05 exp ( 20. i) ; = p¥l
ed 2, 2 In(2)

Pour un syseme chimique donre, la TD-DFT permeta nouveau d'aceder a la famille
des energies de transitions verticalesf! o1 jgjop1:n7 @insi qu'aux forces d'oscillateurs assocees
ffo jg 2Ny La famille des largeursa mi-hauteur f o1 jgj2p1:n7 €St ensuite choisie de facona

reproduire avec celie l'allure du spectre exgerimental. Le spectre simug ijus skcrit alors tel
que :

a abs(! 3 A @M
X - 5.19
= S o it o) (5-19)
j=1

al S; repesentea houveau le facteur dechelle entre le spectre exgerimental d'absorption et le
spectre simuk. Cette approche permeta pesent de simuler un spectre exgerimental d'absorption
avec celie ( Fig. 5.3). En pratique, le choix desN largeursa mi-hauteur s'e ectue de facon
sysematique par comparaison avec le spectre expgerimental.
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5.3. Mecanismes de construction d'un spectre d'absorption

5.3 Mecanismes de construction d'un spectre d'absorption

L'ajustement est une technique d'analyse de courbes experimentales consistanta reconstruire
ces mémes courbes a partir de fonctions mathematiques, et d'ajuster les paranetres de ces
fonctions pour se rapprocher du esultat exgerimental mesue.

5.3.1 Principe

D'un point de vue exgerimental, il est de coutume d'exprimer un spectre d'absorption en
fonction de la longueur d'onde , et non en fonction de la variableenergie! .

On e nit donc S, la transformation ~ d'un spectre fonction de la longueur d'onde, en ,
un spectre fonction de la variableenergie telle que :

hc

ST ()=~ o

(5.20)

al crepesente la @krie de la lumere dans le vide, et h la constante de Planck. De méme,
on cenit S 1, la transformation d'un spectre fonction de la variable energie en un spectre
fonction de la longueur d'onde telle que :

S Y): 7A()= he (5.21)

Soit 2P un spectre exgerimental fonction de la longueur d'onde , et 5P = S("5F),
ce méme spectre fonction de la variableenergié . Le spectre exgerimental est une fonctiona
valeurs discetes. On noteNey, e nombre de points acquis par le spectrophotonetre UV-visible,
et f!igi2(1n.,] l€S points denergie pris par la fonction 3P,

On supposea pesent qu'un calcul TD-DFT appligie au syseme chimiquea traiter donne
un nombre N de transitionselectroniques, nombre su sant pour decrire toutes les bandes d'ab-
sorption pesentes sur le spectre experimental. D'apes l'expression (5.19), cesN transitions
permettent de construire un spectre d'absorption ans, Spectre dont lesN largeurs de bande
sonta optimiser. On e nit donc D, la distance entre le spectre experimental et le spectre

mockele telle que :

2
D( o 1,555 o N) = b)) as(is oo 1 o N) (5.22)
i=1
Cette distance entre les deux spectres est une fonction déé largeurs de bandes. La recherche
du minimum global de la fonction D conduira par conequent au spectre moctle ajuse :{)“S On
note alors :

DA = min D( o 15335 o)) GR(1) (5.23)

o j abs
j2[LN]

Ce mockle base sur des fonctions gaussiennes fait partie de la famille des moctles non li-
reaires. La minimisation de la fonction D se ealisera donc gracea un algorithme de eduction
aux moindres cares non lireaires. Le spectre d'absorption fgg; exprime en longueur d'onde
s'obtient ensuite gracea la transformation :

A8l =g 1 aly (5.24)

abs abs

59



Chapitre 5. Du spectre baton au spectre de bandes : un mockle alliant I'exgeriencea la treorie

Ce spectre est en tout point ressemblanta I'exgerience, dans la mesure ai le calcul TD-DFT
a estine avec pecision la position des transitionselectroniques.

5.3.2 Algorithmes de eduction aux moindres cares non lireaires

Les algorithmes de eduction aux moindres cares non lireaires permettent d'ajuster des
moctles non lireairesa I'exgerience. L'un des plus connus est celui mis au point par Marquardt en
1963 [101], et prenant aujourd'hui le nom d'algorithme de Levenberg-Marquardt. Cet algorithme
esta mi-chemin entre la methode du gradient et celle de Gau -Newton [101], et fonctionne comme
suit.

Soit =( o 1;:::; o N), le vecteur de dimensionN rassemblant lesN largeursa mi-
hauteura ajuster, et le vecteur perturbation luietant assoce, un ceveloppement de Taylor

a l'ordre 1 permet d'estimer la fonction spectre d'absorption tel que :

abs( t )= aps( )+ J +o( ) (5.25)

avec aps le vecteur fonction spectre de dimensionNeyxp, €t J sa matrice jacobienne de
dimension (Nexp; N ). L'algorithme de Levenberg-Marquardt se fonde sur la relation :

JT 3+ diag@T J) =37 (& ) (5.26)
a J T estla transposee de la matrice jacobienne | de dimension (N; N exp) |- Le paranetre
est un facteur d'amortissement, ou damping factor auto-estirre par l'algorithme. Il permet
a la fois de modi er la vitesse de convergence, et detendre la recherche de l'optimum sur l'es-
pace des largeursa mi-hauteur. Loin du minimum, prend de grandes valeurs; l'algorithme de
Levenberg-Marquardt [101] se rapproche de celui des gradients. Proche du minimum, prend
de petites valeurs; I'algorithme se rapproche de celui de Gau -Newton.
A chaque ieration, le vecteur est estire, et permet donc d'explorer I'espace des largeurs
a mi-hauteur. Le minimum est atteint lorsque la distance (5.22) ne varie plusa un seuil "y de
tokrance pes :

bC+ ) D ()
D()

A n deviter les divergences, la recherche de I'ensemble des paranetresa ajuster est borree.
On parle alors d'algorithme borre de eduction aux moindres cares non lireaires, ou  non-
linear least squares with bound constraints . On note que d'autres algorithmes bases sur les
tenseurs quadratiques [102] existent mais ne seront pas cetailes.

6 "ol (5.27)

5.3.3 Mise en uvre de la nethode

En pratique [100], l'icee du mocele (5.19) esta la fois d'optimiser le facteur dechelle S,
ainsi que lesN largeursa mi-hauteur o . L'optimisation du facteur dechelle est importante,
car elle permet de prendre en compte tous les e ets de concentration, ainsi que les e ets les aux
spectrophotonetre lors de l'acquisition du spectre UV-visible. Au total N + 1 paranetres sont
donca optimiser.

A cesN + 1 paranetres sont attribiees des valeurs initiales. Chaque largeura mi-hauteur
prend la valeur ¢ = 0;5 eV, tandis que le facteur dechelle Séo) prend la valeur du rapport
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5.3. Mecanismes de construction d'un spectre d'absorption

Figure 5.4 { Diagramme explicatif de la proedure d'ajustement d'un spectre UV-visible moctle a
I'experience.

entre le maximum d'absorption du spectre exgerimental, et la force d'oscillateur maximale tel
que :

p— cbf
SO = max  P(1 . L; = p— 5.28

Les transitions electroniques calcuees grace a la TD-DFT sont ensuite rangees par ordre
cecroissant selon la force d'oscillateur. Ces derneres sont ensuite injecees unea une dans une
proedure ierative visanta ajuster au mieux le spectre moctle au spectre exgerimental. Avant

chaque pask d'optimisation, le facteur dechelle Sék) est lui méme misa lechelle a n de prendre
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Chapitre 5. Du spectre baton au spectre de bandes : un mockle alliant I'exgeriencea la treorie

Figure 5.5{ Spectre d'absorption mockle convoliea partir de bandes de largeura mi-hauteur variable
en pesence d'une erreur sur I'estimation des positions transitions.

en compte la nouvelle transitionelectronique injecee dans la boucle. On obtient alors :

st = gauitk v 1= (5.29)

Le facteur dechelle S{ et les k largeurs a mi-hauteur sont alors ajusees (Fig . 5.4). Au
bout de N optimisations, le spectre UV-visible mockle ajust a l'exgerience est obtenu. Une
proedure ierative d'optimisation est utiliee an de faciliter la minimisation de la fonction
distance (5.22).

L'optimisationetant termiree, I'erreur entre le spectre ajuse

exp ! ; .
abs €St calcuke gracea l'expression :

aju

absr €t le spectre experimental

S COR= O
R= = (5.30)

ex

Plus R sera petit et mieux le spectre moctle sera ressemblanta celui de I'exgerience.
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5.4. Limites du mockle

Figure 5.6 { Spectre d'absorption mockle convoliea partir de bandes de largeura mi-hauteur variable
en pesence de bandes experimentales dont la forme est complexe.

5.4 Limites du mockle

5.4.1 Erreur sur la positionnement de la transitionelectronique

Le mockle ceveloppe est particulerement e cace lorsque la TD-DFT estime avec pecision 2
la position de la transitionelectronique, par eerence avec le maximum d'absorption de la bande
experimentale. En revanche, lorsque I'erreur sur la positionnement de la transitionelectronique
augmente, les largeursa mi-hauteur des bandes tendent vers une surestimatiorFig . 5.5). En
e et, lors de la phase d'optimisation, la position des transitions est »>e. Dans le but de minimiser
la fonction distance (5.22), l'algorithme de eduction aux moindres cares va donc augmenter la
valeur des largeursa mi-hauteur a n d'augmenter le recouvrement entre le spectre exgerimental
et le spectre moctle ajuse. On note que ce mauvais positionnement des transitionselectroniques
a ecte peu levaluation du facteur dechelle S car ce dernier a lui-mémeet ajuse avant la phase
d'optimisation (5.29). En outre, I'apparence du spectre moctle s'en verra d'autant plus cefornee,
gue l'estimation sur la position des transitions donree par la TD-DFT sera erroree.

5.4.2 Cas du couplage vibronique

Un autre cas limite se pesente lorsque la forme des bandes du spectre exgrimental d'ab-
sorption se complexi e (Fig . 5.6). En e et, une seule transitionelectronique n'est plus capable
de cecrire a elle seule la bande experimentale suivant la description gaussienne. La forme de
cette dernere est alors donree par les transitions vibrationnelles, qui elles ne sont pas prises
en compte dans le mocele d'optimisation (5.3). L'algorithme de eduction aux moindres cares
va donc estimer la largeura mi-hauteur de la bande a n que le recouvrement entre le spectre
experimental et le spectre mocele soit maximal. Une bande de forme complexe s'en verra donc
ckecrite par une seule fonction gaussienne. L'apparence du spectre mockele sera alors cefornee
par etrence au spectre exgerimental.

3. Erreur typiquement inrieurea 0 ;2 eV par rapport au maximum d'absorption de la bande experimentale.
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Le mockle d'ajustement de largeurs de bandes au spectre UV-visible exgerimentalxb) pe-
sente rapidement ses limites lorsque la TD-DFT simule avec erreur la position des transitions
electroniques verticales du syseme chimiquea traiter. Suivant ce point de vue, le terme dechange
et corelation, seul terme dont on ne conna pas l'expression mattematique exacte, se doit d'étre
appece le plus justement possible. Dans ce contexte, de nouvelles fonctionnelles de la densie
seront ceveloppees dans ce chapitre. Toutes les fonctionnelles pesentes ontee impementes
dans la version 2009 de la suite logicielle Gaussian [103].
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Chapitre 6. Vers de nouvelles fonctionnelles de la densie

6.1 TD-DFT et fonctionnelles déchange et corelation

6.1.1 Etat de l'art

Le mockle d'ajustement de bandes UV-visibles cevelopge au chapitre peedent (x5) im-
plique une estimation pecise de la position des transitions electroniques verticales entre letat
fondamental Sy, et les dierentsetats excies singulets S;s o. La treorie de la fonctionnelle de la
densit cependant du temps est particulerement e cace dans ce domaine [104], en particulier
lorsgu'elle est coupkea des fonctionnelles dechange et corelation capables de decrire lesetats
excies.

Plusieurs bancs d'essais [105{110] en la matere fontetat des performances des dierentes
familles de fonctionnelles dechange et corelation. Ces bancs d'essais mettent en lumere les
capacies de ces dierentes familles a simuler, avec plus ou moins de pecision, les positions
des transitions electroniques verticales de dierentes natures. Ces essais sont particulerement
pores sur des fonctionnelles dites pures | LSDA, GGA ou meta-GGA |, de méme que
des hybrides globales, ou des fonctionnellesa sparation de poree.

Les fonctionnelles dites pures n'ayant aucune dependance en les orbitales Kohn-Sham
occupees ont du mala estimer peciement le trou dechange et corelation. Elles sont peu
e caces lorsqu'elles sont coupkesa la TD-DFT, et ont tendance a sous-estimer les energies
d'excitation verticale. En accord avec lechelle de Perdew [51], les fonctionnelles meta-GGAs
apportent tout de méme de meilleures performances que les GGASs, ou les LSDAs.

Les hybrides globales construitesa partir de fonctionnelles GGAs, et contenant entre 20 et 25
% denergie dechange Hatree-Fock sont particulerement adapees pour decrire les excitations
locales, c'esta-dire des excitations pour lesquelles les orbitales occupees et non-occupees, sont
spatialement proches. Ces fonctionnelles introduisent une dcependance en les orbitales Kohn-
Sham occupees, et fournissent une bonne estimation de la position des excitations verticales. On
peut alors mentionner les hybrides telles que PBEO [49], X3LYP [111] ou mPW1PW91 [112],
fonctionnelles faisant preuve de etrence dans le domaine. Au contraire, les hybrides contenant
davantage denergie dechange Hartree-Fock ont tendancea surestimer lesenergies d'excitation
locale.

Les fonctionnellesa sparation de poree permettent d'estimer avec pecision les transitions
verticalesa caracerea transfert de charge, c'esta-dire des excitations pour lesquelles les orbitales
occupees, et non-occupees sont spatialementeloigrees. On se retrouve facea une situation dans
laguelle le syseme chimique est fractionre entre un fragment donneur, et un fragment accepteur
[113,114]. Le recouvrement entre le module de l'orbitale du fragment donneur et le module de
I'orbitale du fragment accepteur est alors quasiment nul. Lenergie d'excitation esultante devient
erroree. En eponsea cela, les fonctionnellesa sparation de poree permettent de moduler la
proportion denergie dechange Hartree-Fock en fonction de la distance donneur-accepteur, et
par la m&me de corriger lesenergies d'excitation verticale.

En ce sens, si des travaux de developpement de nouvelles fonctionnelles sont e ectwes alors
I'une des voiesa priviegier porte sur les fonctionnelles hybrides.

6.1.2 Hybrides bages sur des fonctionnelles GGAs

Les fonctionnelles hybrides, et plus particulerement les fonctionnelles hybrides globales
construitesa partir de fonctionnelles GGAs sont particulerement ables pour decrire des exci-
tations locales. Ces fonctionnelles tirent leur existence du formalisme de la connexion adiaba-
tique [21,22], formalisme faisant le lien entre le syseme kel et le syseme e ectif introduit dans
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6.2. Analyse du comportement des GGAs

I'approche Kohn-Sham [20]. Construite sur ce schema, I'hybride PBEO [49] incorpore une partie
dechange base sur un nelange entre energie Hartree-Fock etenergie GGA calcuke a partir

de la fonctionnelle dechange PBE [35]. La partie de corelation GGA estegalement calcueea

partir de la fonctionnelle PBE [35]. Lenergie dechange et corelation PBEO, noee EFRPEC se

tecline comme suit :

EFPEOL 1= ERPEL 1+ (BT EPE()) 6.1)

a les termes ESBE | EPBE et ENF correspondent respectivementa lenergie dechange et
corelation PBE, lenergie dechange PBE, et lenergie dechange Hartree-Fock. Cette equation
(6.1) propoxe par Adamo et Barone [49] est dite sans paranetre , et se gereralise sous la
forme :

ERO )= EQOAL T+ S(EXF ESOAL ) (6.2

a EYBO repesente lenergie dechange et corelation de I'hybride  sans parametre |, tandis
que les termesESCA et EGCA sont respectivement lenergie dechange et corelation calcukesa
partir d'une fonctionnelle GGA, et lenergie dechange GGA.

Suivant ce sctema (6.2), Cortona et Adamo s'essayerent il y a peua construire I'hybride
globale TCAO [115], hybride formee a partir de lechange PBE et de la corelation TCA [54].
Elle s'exprime telle que :

1 3
B [1= 2B + B[+ BN (6.3)

Les performances de cette fonctionnelle hybride (6.3), au méme titre que celles de PBEO (6.1)
furent confronees auxenergies d'excitations verticales obtenues experimentalement, ou avec une
methode de ekrence,a partir de di- et tri-peptides [108]. Que ce soit pour des excitations locales
oua carackre a transfert de charge, le verdict fut sans equivoque, et les performances de ces
deux fonctionnelles dont la partie dechange etait identique, se cevoierentequivalentes. De ces
observations decoule l'interpetation suivante : I'estimation des transitions verticales simukeesa
I'aide d'une fonctionnelle hybride est fortement in uenee par la partie dechange de cette méme
fonctionnelle.

6.2 Analyse du comportement des GGAs

6.2.1 Echange PBE et ses semblables

Lenergie dechange GGA (6.4) skcrit comme le produit de lenergie dechange parelectron
x | le plus souvent dans l'approximation LSDA |, et d'un facteur =~ F4 dependant du gradient
eduit s de la densikelectronique.

Z
ESCA[ 1= (1) «[ IFxlsldr; s[]:XX[O] (6.4)

1
avecxg =2 3 23 etx le gradient eduit de la densie au sens de Becke qui s'exprime
tel que :

(1= e 0

— (6.5)
(r)=
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Chapitre 6. Vers de nouvelles fonctionnelles de la densie

Dierentes formes matlematiques sont assocees au facteur dechangeFy. L'une d'elle, in-
troduite par Becke en 1986 [36] est un developpement de I'approximant de Pace. Suivant cette
approche, le facteurF B8 peut secrire sous la forme :

FB86[s]= 1+ B86 0;967

1+ -s2 = ggs = 0;235 (66)

al les coe cients pggs et pggetaient ajuses de facon empiriquea partir de valeursenerge-
tiques exactes caracerisant un ensemble d'atomes et de mokcules.

Plus tard, Perdew, Burke et Ernzherof proposrent une justi cationa cette formule en pe-
cisant que les coecients et pouvaient étre appeces en s'appuyant sur le comportement
aux limites du gaz delectrons :

= 0;804
FER=1r g _ e = 0220 ©.7)
al le coecient pge est obtenu gracea la limite correcte du gaz uniforme [37, 38], et le
coecient pgg est cetermire gracea la limite de Lieb-Oxford [39] imposee lorsque le gradient
eduit tend vers ['in ni. Cette dernere limite peut toutefois &tre reconsiceee en imposant non
pas la valeur de la limite de Lieb-Oxford pour des valeurs in nies du gradient eduit, mais pour
s[ ] =3, valeur de la borne supgerieure de lintervalle physique d ni par Perdew [116,117].
De cette facon, Tognetti, Cortona et Adamo [55] propogrent une evision de la valeur de la
constante en consicerant la limite de Lieb-Oxford "¢y anelioee par Chan et Handy * [118] :

pee S?(ch 1)

S 1,227 6.8
pee S2 (cn 1) o3 (6.8)

revPBE

Cette valeur de est proche de celle obtenue par Zhang et Yang[119], qui eux l'ajuserent
sur une base de donrees exgerimentales denergie d'atomisation. Suivant ces consicerations, la
evision du facteur dechange PBE not revPBE skcrit :

revPBE o] — : rePBE = 1;227
RETEELY g = eese = 0:220 ©9
Que ce soit pour B86 [36], PBE [35] ou revPBE [55], les comportements des dierents facteurs
dechange au voisinage de zro semblent similaires méme si la valeur du paranetre diere de
peu pour B86. En revanche, les dierentes valeurs de induisent un comportement dierent
du facteur dechange lorsque le gradient eduit tend vers l'in ni, dierence qui in uence les
performances des fonctionnelles assocees.

6.2.2 Performances de kchange PBE et de ses semblables

Selon Perdew et ses collaborateurs [116,117], I'espace des gradients eduits est divie en deux
zones dont la frontere commune estevalieea s[ ] = 3. Le premier intervalle | = [0; 3] celimite la
egion de covalence,egalement baptise bulk region ,ou physical interval . Comme son nom
l'indique, cette egion de gradient eduit caracerise les proprees de covalence des mokcules.

Le second intervalle est lui & ni commeetant le compementaire de l'intervalle physique | dans
I'espace des eels positiff R, 1 g. Cette egion de gradient eduit caracerise quanta elle les
proprees de non-covalence. L'espace des gradients eduitsetant divie en deux, les performances

1. ‘CH =1;757.
2. zv = 1;245.
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6.3. Connexion par gradient egué

(a) Facteur dechange PBE. (b) Facteurs dechange de la famille PBE.

Figure 6.1 { Traes de dierents facteurs dechange en fonction du gradient eduit. La gure 6.1a
illustre les comportements asymptotiques du facteur dechange PBE. La gure 6.1b illustre I'in uence
des paranetres et sur le comportement des facteurs dechange type PBE.

des dierentes fonctionnelles evoqlees au paragraphe pe@dent (x6.2.1) peuvent étre evallees
en fonction de la egion consicee.

En exemple, un moyen de savoir si le comportement du facteur dechange est optimal
dans [lintervalle physique est de comparer les esultats denergies d'atomisation obtenus avec
la fonctionnelle consiceee, et ceux obtenus exgerimentalement. Usant de ce type d'approche, les
performances en la matere s'aneliorent pour des valeurs de allant de pgge [35]a revPeE [55],
xant = pge.Ces observations corroborent avec les esultats de Zhang et Yang [119], esultats
qui montraient qu'une valeur ajuste du paranetre  sur une base de donrees denergies d'ato-
misation donnait 1;245 comme valeur optimale. Le comportement ickal dans [intervalle
physique est par conequent donre par revPBE.

En revanche, un moyen de savoir si le comportement du facteur dechange est optimal sur
lintervalle fR. 19 est de comparer les esultats denergies de liaisons non-covalentes avec
celles calcukes gracea des nethodes de ektrence type CCSD(T), sur des basesetendues. De
telles comparaisons montrent en e et que les performances ont tendancea s'aneliorer lorsque
les valeurs de passent de (eype @ pee, Xant = pge. Le comportement ickal en
dehors de [lintervalle physique est par conequent donre par PBE.

Un moyen de lier ces deux egions de l'espace des gradients eduits est donc detablir une
connexion entre deux fonctionnelles.

6.3 Connexion par gradient egué

6.3.1 Historique

A l'origine la connexion par gradient eguk, ou  gradient-regulated connection fut deve-
lopee par Grening et ses collaborateurs [120], et appligiee aux potentiels dechange an de
corriger leurs comportements asymptotiques.Egalement connue sous l'acronyme GRAC, elle
permettait de cecrire la egion de covalence par un potentiel, et la egion de non-covalence par
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un autre potentiel, ces deux potentielsetant les par une fonction de passage variant entre 2ro
et l'unie selon le potentiel dechange pedominant dans la egion de gradient eduit consiceee.

6.3.2 Connexion entre deux fonctionnelles déchange

En accord avec cette approche, l'icee [121] est ici de connecter deux fonctionnelles dechange
par l'internmediaire d'une fonction de passage a n de cecrire la egion de covalence, noteb avec
un facteur dechange F 2, et la egion de non-covalence, noeea avec un autre facteur dechange
FZ. Le lien entre ces deux facteurs dechange se ealise gracea l'applicatiorf . , application
similairea la fonction de Fermi, et fonction du gradient eduit (6.5) de la densie. Cette fonction
se e nit telle que :

1 SN SN ()
1+exp[ (x[1 I r)?
al et sontdeux paranetres capables de cecrire le comportement de la transition entre la
egion betla egion a. Un moyen d'attribuer des valeurs aux paranetres et et de s'ineresser
aux conditions dans lesquelles le passage doit s'e ectuer.

f. [x]=

(6.10)

Le paranetre  pecise la valeur du gradient eduit X[ ] = pour laquelle le passage s'ef-
fectue. En accord avec le concept d'intervalle physique introduit par Perdew [116,117], le
paranmetre  peut étre e telque: =3  xg>. On choisit alors un eel M tel que M 2 [%; 1[.

Le passage d'une egiona une autre est consicee comme abouti lorsqud . [x] = M. De cette
condition se deduit le paranetre ¢ celimitant l'intervalle de passage tel que :

1 M
s= —1 Y (6.11)
L'espace des gradients eduits esta ce point partitionre en trois intervalles tel que :
1. [C; s] : egion b de covalence; le facteuF ? pedomine.
2. ] si +t s[:egion b! ade passage.
3. s;+1 [ : egion a de non-covalence; le facteuF 2 pedomine.

En consicerant que le passage est abouti lorsqué . atteint 95 % de sa valeur maximale,
alors l'expression (6.11) devient :

1 M 3
s= —1In et

(6.12)
1 M M =095
De plus, en consicerant que l'intervalle de passage doit étre le plus petit possible an de
conserver les proprees de chaque fonctionnelle dans l'intervalle consicee, alors on impose :

2 1) 2
Xo
La valeur du paranetre  doit donc étre grand devant le double de la constantexg a n de
minimiser la taille de l'intervalle de passage. En revanche, la pente de la egion se doit de rester
douce an de ne pas introduire d'instabilie nunerique dans le calcul. Cette seconde condition
anenea :

(6.13)

df . M (1 M) 9
dx 2 01 ) 2 (6.14)

X[ =




6.4. Connexion entre lesechanges revPBE et PW91

(a) Fonction de Fermi. (b) Facteur dechange GRAC revPBE | PW91.

Figure 6.2 { Traes de la fonction de Fermi 6.2a et de dierents facteurs dechange 6.2b en fonction
du gradient eduit de la densitelectronique. Les paranetres et sont respectivement »esa 1 et 19.

Les conditions (6.13) et (6.14) sur anenenta penser qu'une valeur acequate se trouve aux
alentours de l'unie 1.

Suivant cette approche, le facteur dechangeF? 2 sur I'espace des gradients eduits a pour
expression :

Feaxl=@ f, X) FAxI+f, [X] F ?lx] (6.15)
Cette expression montre bien que :

1. 8x[ 12 [O; s F22x] F Plx]
2.8x[]2[ + +1[ F? ax] F 3x]

On note que pour e ectuer une telle connexion, Haas et ses collaborateurs [122] ont ceveloppe
dans le méme temps une connexion entre deux fonctionnelles dechangea bas et haut gradient
eduit, par l'intermediaire d'un polyndbme de ce méme gradient eduit. Par dierence avec la
fonction de Fermi (6.10), cette connexion polynomiale fait intervenir six paranetres dont il est
peuevident d'estimer les valeurs. Un ajustement par rapporta des donrees exgerimentales sera
donc recessaire.

6.4 Connexion entre lesechanges revPBE et PW91l

6.4.1 Pesentation des fonctionnelles dechange

Lechange revPBE [55] ayant fait ses preuves lors de la description de sysemes iono-covalents
[123], et lechange PW91 [124]etant connu pour donner une bonne description des sysemes en
interaction faible, il est envisageable de connecter ces deux fonctionnelles dechange dans le but
d'obtenir une nouvelle fonctionnelle GGA capable de fournir de bonnes performances en tout
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(a) Performances sur le G2-148. (b) Performances sur le G2-148 et le NCB-31.

Figure 6.3 { Inuence des paranetres et sur la fonctionnelle dechange revPBE! PWO91. Les
erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprinees en kcal mot. Les calculs sont e ecties avec la
fonctionnelle de corelation revTCA. Le paranetre  est »ea l'unie sur la gure 6.3b.

point de I'espace des gradients eduits. Le nouveau facteur dechange assocea cette fonctionnelle
de la densit est noe F/[eVPBE! PWIl "ot spcrit d'apes I'expression (6.15) :

F)I;EVPBE! PW91 [X] - (1 f : [X]) F )I(’eVPBE [X] + f : [X] F XPW91 [X] (616)

Ce facteur faita la fois le lien entre le facteur F®VPBE fonction du gradient eduit au sens
de Becke, et e ni tel que :

revPBE yq — revPBE . X[
Fx X]=1+ (evPBE @, sl ]= o (6.17)
revPBE

et le facteur FPW°l egalement fonction du gradient eduit au sens de Becke, et ¢ ni tel
que :

pwoiry_ 1+ pis sinh Y(ps)+(ps  pae 10%°)s?.
Fi [X]=

—— ; s[]= XL (6.18)

1+ pss sinh “(pgs) + prs? Xo
al les termes f pigio[1,7) sont sept paranetres®. On note que le facteur dechange de PW91
[124] est une expansiona l'ordre deux du trou dechange, qui telas ne \eri e plus la limite de

Lieb-Oxford [39] lorsque le gradient eduit tend vers I'in ni.

6.4.2 Inuence des paranetres et

Le paragraphe peecdent (x6.4.1) a monte qu'il etait possible de donner par avance une
estimation des paranetres et de la fonction de passage. Dans le but de \eri er ces estima-
tions, les performances de cette nouvelle fonctionnelle sonteprouves par des calculs denergie
d'atomisation, et confronees aux esultats exgerimentaux. La base de donrees utilisee comporte

4. PWOL : fpy = 0;19645 p, = 7;7956,ps = 0;2743 ps = 0;1508 ps = 0;19645 ps = 7 ;7956 p; = 0;004g.
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cent quarante-huit geonetries de e&rence, ainsi que les cent quanrante-huitenergies d'atomi-
sation experimentales assocees, et est connue sous l'acronyme G2-148 [43,125,126]. Lechange
revPBE ! PWO91 est ici utilie avec la corelation revTCA [55] et les calculs sont e ecties avec

la base triple- 6-311+(3d; 2p).

La nappe donnant l'erreur absolue moyenne (E.A.M), plus connue sous l'appellation mean
absolute error , en fonction des paranetres et est donree en gure 6.3a. Pour toute valeur
de 2 [17;20], I'erreur absolue moyenne cecrot tes rapidement lorsqu'on passe de la valeur O
a la valeur 1. En e et, lorsque  appartienta l'intervalle [0 ; 1], la condition (6.14) est remplie,
c'esta-dire le passage entre la egion ai la fonctionnelle dechange revPBE [55] est majoritaire,
et celle ai la fonctionnelle dechange PW91 [124] est majoritaire se fait de manere souple. En
revanche, la condition (6.13) fait cefaut ; la zone de passage est donc tesetendue sur lI'espace des
gradients et chaque fonctionnelle n'‘exerce plus seule ses atouts dans la egion qui lui est attribLe.
Lorsque le paranetre passe de la valeur 1a la valeur 4, l'erreur a tendance a se stabiliser,
preuve que les deux parties dechange ne se nelangent pas. Un bon compromis respectant les
conditions (6.13) et 6.14) se ewle donc étre =1.

L'estimation du paranetre  est plus celicate. Elle fait intervenir une seconde base de donrees
baptiee NCB-31 [127]. Cette base de donrees regroupe trente-et-uneenergies d'interaction faible
de ekrencea comparer avec la fonctionnelleaeprouver. La fonctionnelle de corelation utilisee
est encore une fois revTCA [55], les calculs sont e ectes avec la base triple-6-311+(3df; 2pd).

Fixant la valeur de a l'unig, I'in uence de la valeur de estetudee en fonction de l'erreur
absolue moyenne calcuee sur les bases de donrees G2-148 et NCB-31 (6.3b). On remarque
alors que lorsque augmente, l'erreur sur lesenergies d'atomisation diminue. En e et, plus
augmente et plus le domaine ai revPBE pedomine est vaste. La fonctionnelle dechange revPBE
est donc parfaitement acequate pour estimer des proprees dans la egion de covalence.

En revanche, lorsque la valeur du paranetre augmente, I'erreur sur lesenergies d'interaction
faible augmente (6.3b). En e et, lorsque augmente, l'intervalle dans lequel la fonctionnelle
dechange PW91 exerce ses proprees diminue ; les talents attribesa lechange PW91 demeurent
a eces.

Prenant en compte de telles consicerations, un bon compromis sur le choix de la valeur du
paranetre  se trouve bien aux alentours de la valeur frontere de lintervalle physique ¢ ni
par Perdew et ses collaborateurs [116,117]. On impose donc= 19.

6.4.3 Analyse des performances

Les paranetres et de la fonction de passage etant respectivement >esa 1 et 19, les
performances de la nouvelle fonctionnelle dechange revPBE PW91 sonteprouwees avec la
fonctionnelle de corelation revTCA [55]. Les performances sonteprouwees sur dierentes bases
de donrees comme :

1. La premere base de donrees est la G2-148 [43, 125, 126]. Comme decrit au paragraphe
peedent ( x6.4.2), cette base de donrees regroupe cent quarante-huitenergies d'atomisa-
tion experimentales. La base triple- 6-311+(3df; 2p) est utiliee pour calculer les points
denergie.

2. La seconde base de donrees est la NCB-31 [127]. Dep mentionree au paragraphe peedent
(x6.4.2), cette base regroupe trente-et-uneenergies de liaison faible de etrence. La base
triple- 6-311+(3d; 2pd) est utiliee pour calculer les points denergie.

3. La troiseme base de donrees est la HB-10 [128]. Cette dernere regroupe dix dinmeres de
petites mokcules en interaction par liaisons hydrogene. Les geonetries des dirmeres sont
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optimigees avec la fonctionnelleaeprouver, et avec la base triple- 6-311+(3d; 2pd). Les
energies de chaque syseme sont ensuite calcuees avec une base quadruplatg -cc-pvVQZ
a n deviter les e ets de superposition de base.

4. La quatreme base de donrees est la DBH-24 [129, 130]. Elle est compoge de vingt-quatre
barreres correspondanta douze eactions faisant intervenir des transferts d'atome d'hy-
drogene, des transferts d'atomes lourds, des substitutions nuckophiles, et des eactions
d'associations. La base double-6-31+(d; p) est utilie pour calculer les points denergie.

En egle gererale, les performances (Tab . 6.1) de la fonctionnelle dechange revPBE! PW91
se rapprochent de celles de la fonctionnelle dechange la plus performante sur la base de donrees
traiee. L'erreur est parfois un peu plus importante comme pour lesenergies d'atomisation, ou les
barreres de eaction; ouegale voire moins importante comme dans le cas des bases de donrees
NCB-31 et HB-10. La fonctionnelle dechange esultante est donca méme d'apporter de bonnes
performances lors de I'estimation d'un grand nombre de proprees.

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.AM max. EEAM max. EAM max. EAAM max.
revPBE 5,9 -31,3 1,8 6,5 0,9 14 6.9 14,3
revPBE! PW9I1l 8,9 31,3 1,2 4,8 0,4 1,2 7,7 15,8
PWO91 21,7 57,9 11 3,8 11 3,4 8,8 18,6

Table 6.1 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesnfax.) calcueesa partir des
bases de donrees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24, avec la corelation revTCA. Les paranetres et
sont respectivement yesa 1 et 19. Les erreurs sont exprinees en kcal mol 2.

6.5 Connexion entre lesechanges revPBE et PBE

6.5.1 Extension du moale GRAC

Au vu des bonnes performances obtenues lors de la connexion des fonctionnelles dechange
revPBE [55] et PW91 [124], de nouvelles connexions peuvent étre envisagees. L'une des com-
binaisons possibles consiste a connecter la fonctionnelle dechange revPBE ayant cep fait ses
preuves dans la egion de covalence, avec la fonctionnelle dechange PBE originelle [35] qui elle a
l'avantage de respecter la limite de Lieb-Oxford [39] lorsque le gradient eduit tend vers I'in ni.
Suivant cette argumentation, le facteur dechange F "®VPBE! PBE gpcrit -

FlevBE! PBE[y]=(1 f. [x]) F 'PBE[x]+ f. [x] F PBE[x] (6.19)

al f. esta nouveau la fonction de passage (6.10), et et les deux parametres qui lui sont
assoces. Les facteurs dechangeF "®VPBE et FBE sont respectivement ceux des fonctionnelles
dechange revPBE et PBE, fonction du gradient eduit au sens de Becke. La position du
passage entre une fonctionnelle dechange et l'autre peut étre au premier abord attribiee a
la borne sugerieure de lintervalle physique [116,117]. Cette approche ayant dep fait ses
preuves pour la connexionF "®VPBE! PWAL 5 sans doute le nerite d'étre \erieea nouveau. Le
paranetre  seraa nouveau a l'unie an de conserver le comportement souple du passage
entre les deux egions de l'espace des gradients eduits. Le facteur dechange de cette nouvelle
fonctionnelle esta ce point repesent en gure 6.4a. Comme la fonctionnelle dechange PBE le
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6.5. Connexion entre lesechanges revPBE et PBE

(a) Facteur dechange revPBE ! PBE. (b) Facteur dechange PBEtrans.

Figure 6.4 { Traes des facteurs dechange GRAC revPBE ! PBE et PBEtrans en fonction du
gradient eduit de la densieelectronique. Les paranetres et sont respectivement s aux valeurs 1
et 19.

permettait, cette nouvelle fonctionnelle a I'avantage de respecter scrupuleusement les conditions
physiquesa ses limites. En e et, au voisinage de =ro le facteur dechanger [¢VPBE! PBE gucrit

F;evPBE! PBE [X]=1+ pge M + 0 (X2) (6.20)
Xo x! 0

La connexion revPBE! PBE permet de respecter la limite correcte du gaz uniforme [37,38].
De plus, elle permetegalement de \eri er la limite de Lieb-Oxford [39] lorsque gradient eduit
tend vers l'in ni :

FIevPBE! PBE 4] !X! B 1+ pee (6.21)

Le facteur dechange F[®'PBE! PBE rassemble donc de nombreux points communs avec celui
de PBE. Le seul point divergeant demeure la pesence du paramnetre eypge dans son expression.
Dans le but de simpli er I'approche, il est par conequent envisageable d'e ectuer directement
la connexion au niveau du paranetre . Une approche similaire et appliqiee aux solides avait
vu le jour en 2010 [131],etablissant une connexion sur le parametre , point de divergence entre
les fonctionnelles dechange PBE et PBEsol [132]. En conequence, le facteur dechange de la
nouvelle fonctionnelle baptise PBEtrans sécrit alors :

F)I:BEtrans [X] =1+ [X] [X] (6.22)

al n'est cette fois-ci plus un parametre mais une fonction du gradient eduit telle que :

X]=@ f, [XI) rewe +f; [X] pBE (6.23)
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(a) Performances du GRAC revPBE ! PBE. (b) Performances de PBEtrans.

Figure 6.5{ Inuence du paranetre sur les performances des fonctionnelles dechange type GRAC
revPBE | PBE et PBEtrans. Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprimrees en kcal mot. Les
calculs sont e ectes avec la fonctionnelle de corelation PBE. Le paranetre est »a l'unie.

Cette forme plus compacte du facteur dechange (6.22) est repesentee en gure 6.4b. Elle
\eri e les mémes conditions aux limites que la connexion revPBE! PBE. Son allure estegale-
ment consenee. La seule dierence margee demeure au niveau de la egion de passage avec un
ecart inerieura 0,4 % pour X[ ] =

6.5.2 Inuence du paranetre

Etant donre le peu d'in uence apporte par le paranetre sur les performances de la
connexion revPBE ! PWO91, la valeur 1 lui esta nouveau attrib.ee. En revanche, l'in uence
du paranetre  sur les performances du GRAC revPBE! PBE (Fig. 6.5a) et de celles de
PBEtrans (Fig. 6.5b) sont ici etudees grace aux bases de donrees G2-148 [43, 125, 126] et
NCB-31 [127]. Le base de donrees G2-148 regroupant cent quarante-huitenergies d'atomisation
experimentales esta nouveau utiliee an deprouver les performances de ces deux nouvelles
fonctionnelles dans la egion de covalence. La base de donrees NCB-31 regroupant trente-et-
une energies de liaisons faibles estegalement utiliee a n deprouver leurs performances dans
la egion de non-covalence. Suivant le méme protocole qu'au paragraphe 6.4.2, I'in uence du
paranetre  estetudee en association avec la fonctionnelle de corelation PBE. On note que les
mémes esultats sont disponibles en annexexf) avec la fonctionnelle de corelation revTCA.

A premere vue, les fonctionnelles dechange revPBE! PBE et PBEtrans semblent se com-
porter de facon similaire visa-vis des deux bases de donreeseprouwees. Ce comportementetait
pevisible en raison des similaries constates lors du trae (Fig . 6.4) des deux facteurs dechange
assoces. On remarque que lorsque augmente, l'erreur absolue moyenne sur lesenergies d'ato-
misation diminue. En e et, plus  augmente et plus le domaine de pedominance de lechange
revPBE setend sur l'espace des gradients, laissant revPBE exercer ses talents lors de I'estima-
tion desenergies d'atomisation. D'un autre cot, lorsque la valeur de augmente, I'erreur sur les
energies de liaison faible augmente egalement. En e et, l'intervalle dans lequel la fonctionnelle
dechange PBE est pedominante diminue ; les atouts attribtesa lechange PBE demeurent alors
a eces.

Un bon compromis sur le choix de la valeur du pararmetre se trouve ici encore au hiveau
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de la borne superieure de lintervalle physique . La valeur 19 esta nouveau attribteea

6.5.3 Analyse des performances

Suivant le méme protocole que celui mentionre au paragraphe 6.4.3, les performances des
echanges GRAC revPBE! PBE et PBEtrans sont ici analyses enimposant =1let =19, et
en travaillant avec la corelation PBE. Les bases de donrees G2-148 [43,125,126], NCB-31 [127],
HB-10 [128] et DBH-24 [129, 130] sonta nouveaux utilisees Tab . 6.2), montrant que les perfor-
mances de ces deux fonctionnelles dechange sont touta faitequivalentes, et pesentent une ce-
viation sur les valeurs moyennes inerieuresa Q1 kcal mol 1, Comme dans le cas de la connexion
entre revPBE et PW91, les performances des fonctionnelles bases sur la connexion demeurent
meilleures | cas desenergies d'atomisation, desenergies de liaison faible, desenergies de liai-
son hydrogene |, voire equivalentes | cas des barreres eactionnelles |. Les fonctionnelles
dechange conneckes sont donca méme d'apporter de bonnes performances lors de I'estimation
d'un nombre important de proprees.

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.AAM max. EEAM max. EAAM max. EAM max.
revPBE 7,1 -28,9 15 5,9 0,8 14 6,8 24,8
revPBE ! PBE 6,8 30,0 1,1 4.5 0,5 1,6 7,5 15,9
PBEtrans 6,8 29,8 1,1 4.5 0,6 1,6 7,4 15,8
PBE 17,0 50,7 1,2 3,6 1,0 3,3 8,5 18,9

Table 6.2 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesngax.) calcukesa partir des
bases de donrees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24, avec la corelation PBE. Les paranetres et
sont respectivement yesa 1 et 19. Les erreurs sont exprinees en kcal mol *.

6.6 Vers les fonctionnelles hybrides

6.6.1 Mocle dhybridation

Le trou dechangeetant mal estine par les fonctionnelles GGAs, il est recessaire de s'ineres-
sera I'hybridation de ces derneres a n d'aneliorer grandement les performances. Comme discue
au paragraphe 6.1.1, I'hybridation est particulerement importante lors de l'estimation de la po-
sition des transitionselectroniques verticales en TD-DFT. La quantie dechange Hartree-Fock
a incorporer dans la fonctionnelle hybride globale doit donc etre determiree.

Suivant I'expression des hybrides treoriques (6.24), cette dernere devrait incorporer 25 %
denergie dechange Hartree-Fock, quantie en acequation avec les bancs d'essai concernant l'es-
timation de la position des transitions verticales en TD-DFT [110]. L'expression de lenergie
dechange et corelation de I'hybride treorique HYBO sécrit alors :

1
E)I(-lcYBO[ ]= E)((?(;:GA[ ]+ aO(E)I(-IF E)((BGA[ ])' ag= -

3 (6.24)

6.6.2 Inuence de la quantie dechange Hartree-Fock

Suivant cette hypotlese, I'in uence du paranetre ag (6.24) doit donc étre etudee an de
\eri er si les fonctionnelles dechange GRAC revPBE ! PBE et PBEtrans, en association avec
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(a) Hybride du GRAC revPBE ! PBE. (b) Hybride de PBEtrans.

Figure 6.6 { Inuence de la quantie a, dechange Hartree-Fock introduite lors de I'hybridation des
fonctionnelles conneckes, sur les performances calcukesa partir de la base de donrees G2-148. L'erreur
absolue moyenne est exprimee en kcal mol'. La corelation employee lors du calcul est PBE.

la corelation PBE pourraient donner de bonnes performances lors de I'estimation desenergies
d'atomisation. L'in uence du paranetre ag est donceprouwee sur la base de donrees G2-148
(Fig . 6.6).

Que ce soit I'nybride base sur la fonctionnelle dechange GRAC revPBE! PBE ou sur
PBEtrans, les performances lors de I'estimation desenergies d'atomisation sont quasiment iden-
tiques. En revanche, les performances de ces deux hybrides demeurent beaucoup moins bonnes
gue celle baze sur PBE lorsque le paranetreay (6.24) varie entre 0,22 et 0,25. Ce constat per-
met donc demettre certains doutes sur la abilie de telles hybrides lors de I'estimation de la
position des transitionselectroniques en TD-DFT. Malheureusement aucune base de donrees n'a
pu eétreeprouwee avec ce type de fonctionnelle hybride, cependant au vu des esultats obtenus
avec lesenergies d'atomisation, on s'attenda des performancesequivalentes, voire moins bonnes
que celles obtenues avec la fonctionnelle PBEO [49].
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Les fonctionnelles dechange et corelation construites suivant I'approximation des gradients
gereralies ( x6) pesentent rapidement certaines faiblesses lorsqu'il s'agit d'estimer des proprees
thermodynamiques ou d'interactionsa longue distance. L'incorporation dechange Hartree-Fock
a ces fonctionnelles dechange et corelation aneliore leurs performances, et permet méme d'es-
timer avec pecision les positions des transitions electroniques entre letat fondamental et les
etats excies. Les fonctionnelles hybrides se pesentent donc comme un bon compromis en DFT.
Cependant ces derneres sont loin d'etre infaillibles, notamment lorsqu'elles sont utilisees pour
estimer desenergies d'interactiona longue distance. Suivant cette icee, une nouvelle famille de
fonctionnelles de la densie est dans ce chapitre aborcee : les fonctionnelles doubles hybrides.

7.1 Fonctionnelles doubles hybrides : gereralies

En introduisant une certaine proportion dechange Hartree-Fock lors de I'estimation du terme
denergie dechange et corelation, les fonctionnelles hybrides declaraient dep leur cependance
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directe en les orbitales Kohn-Sham occupees. Elles inauguraient ainsi la quatreme marche de
lechelle de classi cation de fonctionnelles propose par Perdew [51]. La cinqueme et ultime
marche de cetteechelle se propose d'introduire la cependance en les orbitales Kohn-Sham non-
occupees, dernereetape vers le paradis de la pecision chimique.

7.1.1 Dernierechelon de kchelle de Perdew

L'une des premeres tentatives pour atteindre la dernere marche de lechelle de Perdew [51]
fut baptise random-phase approximation (RPA). Cette approximation, egalement connue
sous l'appellation  approximation des phases akatoires fut introduite par Bohn et Pines ces
1951 [133{135]. D'abord cerivee desequations Hartree-Fock cependantes du temps, puiselargies
auxequations Kohn-Sham, la RPA introduit dans l'expression du terme dechange et corelation,
une cependance en les orbitales Kohn-Sham occupees et non-occugees, tependance traduisant
les excitationselectroniques entre ces mémes orbitales. Bien que qualitativement acequate pour
cecrire les forces de dispersion a longue distance, la RPA pesente ses limites lorsqu'elle est
utilisse pour decrire les interactions de van der Waals de dirreres [136].

Une autre fecon d'introduire une cependance en les orbitales Kohn-Sham non-occupees dans
I'expression du terme dechange et corelation est de suivre I'approche cetailee par Mori-Sanchez
et ses collaborateurs [137]. Ces derniers se basent sur I'approcheoptimized e ective poten-
tial (OEP) [138] visanta ckecrire le terme dechange et corelation comme une fonctionnelle
potentielle de la densitelectronique. lls construisent ainsi la fonctionnelle dechange et corela-
tion par introduction d'un terme issu de la treorie des perturbations trongiee au second ordre,
et minimie par une pro@dure variationnelle. Ce terme de corelation cee en congquence la
ependance en les orbitales Kohn-Sham non-occupees, de la fonctionnelle dechange et core-
lation. Malheureusement, les esultats obtenus gracea cette approche sont peu concluants, et
laissent entrevoir des erreurs assez importantes en comparaison directe avec les valeurs experi-
mentales [137].

Malge cetechec, les termes corelatifs issus de la treorie des perturbations ne sont pas
abandonres. En e et, ces 1993 Gerling et Levy [139, 140] avaient rigoureusement justies I'in-
troduction de termes calcugs cette fois par la theorie des perturbations, a n d'estimer la partie
corelation de la fonctionnelle DFT. lls se basent ainsi sur le formalisme de la connexion adia-
batique [139] et proposent d'utiliser les vecteurs et valeurs propres Kohn-Sham pour calculer
un terme de corelation [140] suivant lI'approche M ller-Plesset [10]. Suivant un sclema simi-
laire, Truhlar et ses collaborateurs [141] initerent letude en mettant au point une nouvelle
approche, bapti®ee double hybride , parametrige et optimise pour la ciretique. Plusieurs
ecoles utilisent aujourd'hui cette approche pour cevelopper de nouvelles fonctionnelles de la
densit dites doubles hybrides ,ecoles dont les dierents idcaux seront discuts dans la suite
de ce chapitre. Leurs applications sont varees et setendent méme jusqua letude des etats
excies [142].

7.1.2 Approche Kohn-Shan perturbative

D'un point de vue purement pragmatique, l'approche Kohn-Sham perturbative se construit
suivant les mémes nmecanismes | tteorie de la perturbation Rayleigh-Schredinger [10] | que
ceux utilies pour calculer les termes de corelation de dierents ordresa partir de la fonction
d'onde polelectronique Hartree-Fock. Lenergie totale E de letat fondamental se cecompose en
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congquence telle que :

R
E=E"F+ EgMP (7.1)
i=2
@ EMPI repesente le termeenergetique d'ordre i calcuk par la methode M ller-Plesset [10],
et EHF lenergie Hartree-Fock. On note que lenergie Hartree-Fock est la somme des termes
d'ordre zro et un de lenergie totale de letat fondamental.
L'approche Kohn-Sham perturbative se construit sur le méme necanisme (7.1), et ainsi il
est possible decrire :

3
E=E™®+  ESY (7.2)
i=2

a EHYB repesente lenergie totale calcuke gracea une fonctionnelle hybride DFT, et ESL' le
terme d'ordre i calcuka partir du determinant Kohn-Sham, et de la nethode G erling-Levy [139].
Les calculsetant extrémement colteux en terme de ressources informatiques, la grande majorie
des investigations se portent au maximum sur le terme perturbatif d'ordre deux, terme qui
d'apes le threoeme de Brillouin [143{145] est uniquement cecrit par des doubles excitations
electroniques.

Soientf' jgio;1:n7 Une base deN fonctions d'ondes moncelectroniques Kohn-Sham cependant
uniquement des variables spatiales, ef"igj>(1:n7 lesN valeurs propres assocees. On note alors
p et p°les indices des orbitales Kohn-Sham occupees, efet o°les indices des orbitales vacantes.
Lenergie de corelation ESY? calcuke a partir de la treorie des pertubations G erling-Levy
tronqleea l'ordre deux skcrit alors :

EGL2 _ 1 Xeee e jhadljpptj 2 (73)
¢ 4 L Cgt ") ("pt "po)

avec Nocc le nombre d'orbitales occupees, etNy;c le hombre d'orbitales vacantes. Ces deux
enties suivent ainsi la relation :

N = Nocc+ Nvac (74)

La quantie hgdljppd, utiliee dans lequation 7.3 repesente l'inegrale antisynetriquea deux
electrons. Cette inkgrale secrit telle que :

hadlippi = hadippt h adipb (7.5)
a dippd repesente la premere inegrale synetriquea deuxelectrons qui secrit telle que :
ZZ

L I O e O (7.6)

et gdjp%i la seconde inegrale syrretrlquea deuxelectrons qui sécrit telle que :
ZZ

B = ) G0 wlr) (e Ydrar® 7.7)

On posea ce point Ne le nombre delectrons du syseme chimique consicee. On note alors
gu'un calcul de lenergie de corelation par lI'une des methodes perturbatives trongleesa l'ordre
deux varie enN 2.
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7.2 Empirisme et fonctionnelles doubles hybrides

Un grand nombre de fonctionnelles doubles hybrides sont construitesa partir d'une approche
similairea celle utili’e pourelaborer les fonctionnelles hybrides simples. Une approche empirique
est alors employee a n d'optimiser au mieux les coe cients poncerant les dierentes composantes
energetiques de la fonctionnelle de la densik, par rapporta des donrees exgerimentales, ou des
nmethodes de calcul de etrence type CCSD(T).

7.2.1 Fonctionnelles doubles hybrides auto-coterentes

Au sens de Grimme, la construction de fonctionnelles doubles hybrides se base essentiellement
sur une relation de ponceration des dierentes partsenergetiques issuesa la fois de la theorie
de la fonctionnelle de la densik, de la treorie Hartree-Fock et de la treorie des perturbations.
Comme l'avait fait Becke avec la connexion adiabatique [23], Grimme se base sur I'approche
formuke par Gerling et Levy [139, 140] an de mettre au point sa vision de la fonctionnelle
hybride. Il cecrit ainsi la fonctionnelle dechange et corelation E2HYB telle que :

EGM®ll=(@ adEXT [+ af +(1 a)Ed T [+ acksts (7.8)
ﬁ b " e

@ EDFT et EDFT repesentent respectivement les parts denergie dechange et corelation
calcukesa partir d'une fonctionnelle DFT dite  pure , EFF lenergie dechange Hartre-Fock, et
ESL? lenergie de corelation calcuke par la methode des perturbations G erling-Levy trongiee
a l'ordre deux ( x7.1.2). f ax; acg sont quanta eux deux paranetresa ceterminer. Si le terme 1
de lequation 7.8 est calcuk de facon auto-colerente, le terme 2 est lui obtenua partir des
fonctions d'onde et valeurs propres Kohn-Sham du terme 1 .

Grimme choisit alors la fonctionnelle GGA dechange B88 [44] et la fonctionnelle GGA de
corelation LYP [47] pour construire la fonctionnelle double hybride B2PLYP [60]. D'apes la
formulation (7.8), il proposa :

EBPLYP [ 1=(1 & )EB®[ |+ axEfF +(1  a)ELP[ ]+ aESH? (7.9)

al les pararetres fay;acg* furent optimies d'une facon similairea celle de Becke pour la
fonctionnelle hybride B3PW91 [40], par rapporta des donrees thermodynamiques exgerimen-
tales [43,125,126].

Cette expression (7.9) permet d'aneliorer grandement la qualie des esultats calcues par
comparaison directe avec la fonctionnelle hybride B3LYP [46], diminuant de moite I'erreur
absolue moyenne lors du calcul des chaleurs de formationa 298 Ksur la base de donrees
G2-148 [43,125,126].

Quelques mois plus tard Grimme et Schwabe modierent I'expression de la fonctionnelle
dechange et corelation B2PLYP (7.9), remplacant lechange B88 par la version modige par
Adamo et Barone mPW [112], de lechange Perdew-Wang [124]. L'utilisation de lechange mPW
fut justie par le fait que ce dernier permettait d'aneliorer les performances de la fonctionnelle
a faible valeur de la densit | interactions intramokculaires de mokcules de grande taille |.
lls ceerent ainsi la double hybride mPW2PLYP [146] dont I'expressionetait :

EMPW2PLYP 1= (1 a)EMPW[ ]+ axEfF + (1 a)ELP[ ]+ aESH? (7.10)

1. B2PLYP : fax =0;53;a. = 0;27g.
2. Erreurs absolue moyenneevalieea 3 ;6 kcal mol * pour B3LYP et 1 ;8 kcal mol * pour B2PLYP.
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al les pararetres a, et ac° prenaient respectivement les valeurs %5 et 025, apes opti-
misation sur la méme base de donrees que celle utilisee pour optimiser les coe cients de la
double hybride B2PLYP. On remarquea ce point que ces paramnetres sont tes proches de ceux
optimises pour B2PLYP.

Par la suite, plusieurs autres optimisations des paranetresay et a; furent e ectiees par
Martin et ses collaborateurs. On notera principalement les doubles hybrides B2ZKPLYP [147] et
B2GPPLYP [148], fonctionnelles spgecialement optimiseesa partir de bases de donrees ciretiques.
Ces fonctionnelles incorporent 70 % denergie dechange Hartree-Fock, soit environ 20 % de plus
que pour B2PLYP, et 40 % dénergie de corelation Gerling-Levy, soit 15 % de plus que pour la
double hybride originelle compose par Grimme.

Les mémes auteurs ontegalement eoptimie les deux paranetresay et a; sur un nouvel
ensemble de donrees thermodynamiques, et forment la fonctionnelle baptiee B2TPLYP [147].
Par dierence avec B2PLYP, elle incorpore 60 % denergie dechange Hartre-Fock, et 31 %
dénergie de corelation G erling-Levy.

D'autres ont une fois encore eoptimise les deux parametresay et ac sur un nouvel ensemble
de donrees de mokcules -conjugtees. lls forment alors la fonctionnelle B2 PLYP [149] qui
incorpore 60 % denergie dechange Hartre-Fock, et 27 % denergie de corelation Gerling-Levy.

7.2.2 Fonctionnelles doubles hybrides non auto-coterentes

Xu et ses collaborateurs se basent sur une entreprise competement dierente a n d'aborder le
cinquemeechelon de lechelle de Perdew. Ces derniers se fondent sur les travaux de Cremer [150],
travaux montrant que la fonctionnelle hybride B3LYP [46] etaita méme de reproduire une
densitelectroniqueequivalentea celle de I'approche de etrence CCSD(T). En ce sens, ils vont
utiliser les fonctions d'onde et valeurs propres Kohn-Sham an de calculer la part denergie
de corelation perturbative obtenue gracea la nethode G erling-Levy (7.3). A ce point &, Xu
et ses collaborateurs obtiennent trois termes dechange | EXF, ELSPA [29], EB®8 [44] |, et
deux termes de corelation | ELSPA [31], ELYP [47] | calcuks de facon auto-colerente gracea
I'approche B3LYP, plus le terme de corelation Gerling-Levy E 2. IIs forment alors une nouvelle
classe de fonctionnelles doubles hybrides, dont I'une d'entre elle fut nommee XYG3 [151], en
meélant ces six termesenergetiques tels que :

EXYC 1= EISPAL] + ag(EfF  ELSPA[ D+ ac EP] (7.12)
+ ag(Ect? E¢PA[D+ ac B¢l

@ les paranetres fay,; ax; ac,; a:g* sont optimises par rapporta des donrees thermodyna-
miques exgerimentales [43, 125,126, 152]. La part de correction de lechange GGA E 28 est
donree par la fonctionnelle de Becke [44] telle que :

EX®[1=EL®[ ] ES[] (7.12)

tandis que la part de correction de la corelation GGA E.'P etait donree par la fonction-
nelle de Lee-Yang-Parr [45] telle que :

E¢P[1=EP[] ES[] (7.13)

Cette expression (7.11) permet d'aneliorer grandement la qualie des esultats calcues par
comparaison directe avec la fonctionnelle hybride B3LYP, ou la double hybride B2PLYP. Il est

3. mPW2PLYP : fax =0;55;a; = 0;25g.
4. XYG3: fay, =0;80,ax =0;2L;a,, =32;a. =1 ac, =0,68g.

83



Chapitre 7. Vers le paradis de la pecision chimique

toutefoisa noter que par dierence avec ces dernéeres, lenergie dechange et corelation de la
double hybride XYG3 n'est plus calcuke de facon auto-coterente.

7.2.3 Fonctionnelles doubles hybrides non auto-coterentes { OS ansatz

Qu'elles soient calcukes de facon auto-coterentes ou non, les fonctionnelles doubles hybrides
comportent une partenergetique calcuke suivant la treorie des perturbations [10], etape qui
bien entendu permet d'aneliorer grandement la qualie des esultats, mais qui reste uneetape
limitante lorsque I'on raisonne en terme de temps de calcul. Ce terme calcuk a partir des
fonctions d'onde et valeurs propres Kohn-Sham se depose comme suit :

ECGLZ - E((:)S-GLZ + ECSS-GLZ (7.14)

@ EZSCL2 repesente la composante spins opposes de la partie perturbative, eESSCL? |a
partie spins paraleles. Comme il I'a cepet fait lors de l'investigation SCS-MP2 [153], il est
possible de poncerer ces deux composantes an d'a ner ces esultats, et méme deliminer la
composante spins paraleles comme I'a monte la mise au point du SOS-MP2 [154]. Cette ap-
proche a ainsi monte que le cont de calcul pouvait alors étre eduit deN2a N, N, repesentant
le nombre delectron du syseme, lorsqu'elle est aborcee par les transfornees de Laplace [155].
Suitea cela, Xu et ses colloborateurs [156] proposrent decrire lansatz suivant :

ESL2 = cogEQSCL2 (7.15)

Ql Cos est un paranetre empirique a optimiser. Sur le méme sclema que XYG3, tout en
prenant en compte cetansatz (7.15), ils proposerent une nouvelle fonctionnelle double hybride
non auto-colerente baptisee XYGJ-OS [156] dont I'expression est traduite par :

EXCTO5 1= aEfF + (1 @B 1+ aEg™ [ 1+ ag BT [ 1+ a,EQ¥C2  (7.16)

@ les parametres fay;ag,;ac;a,d° sonta nouveau optimises par rapporta des donrees
thermodynamiques experimentales [43,125,126,152]. Comme pour XYG3, les dierentes compo-
santes dechange et de corelation sont calcuesa partir de I'autocoterence du calcul B3LYP. On
note toutefois que la composante dechange GGA estelimiree. Bien que plus rapide en terme
de temps de calculs, la double hybride XYGJ-OS esta méme de fournir des esultats de qualie
similairea XYG3 [156].

Fort de ce compromis permettanta la fois d'augmenter la qualie des esultats, comme de
diminuer le temps de calculs, une nouvelle fonctionnelle double hybride base sur les fonctions
d'onde et les valeurs propres Kohn-Sham PBEO est ici impemenee dans la suite logicielle Gaus-
sian'09 [103]. Baptise xDH-PBEO [157], cette fonctionnelle double hybride non auto-colerente
skcrit :

EXOHPBEO [ 1= o, EFfF + (1 a)EFBE[ 1+ a, ELPE[ 1+ a, EQSCH2 (7.17)

@ les paranetres fay;ag,;a,g® sont ici encore optimises par rapporta des donrees ther-
modynamiques exgerimentales [43, 125, 126, 152], tandis que les dierents termes energetiques
dechange et corelation sont calcues avec la densieelectroniqgue PBEO.

5. XYGJ-0OS : fax, =0;77;ac, =0;23;ac, =27;ac, = 0;44g.
6. xXDH-PBEO : fax, = 0,;83;ac, = 0;53;ac, =0;54g.
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En comparaison directe avec XYGJ-OS (7.16), la quantie dechange Hartree-Fock incorpoee
dans xDH-PBEO (7.17) est egerement plus importante, mais reste du méme ordre que celle
incorpoee dans XYG3 (7.11) (0;80). On note toutefois que cette quantie dechange exact est
beaucoup plus importante que pour une double hybride auto-coterente telle que B2PLYP (7.9)
(0;57). En ce qui concerne la corelation calcuke par perturbation, la quantie introduite dans
XDH-PBEO (0;54) est plus importante que celle utilisee pour XYGJ-OS (0;44). Ces valeurs sont
toutefois moins importantes que celles utiliees pour XYG3 (068) alors que cette dernéere prend
en compte la composante spins paraleles. Malge de telles observations, il est di cile detablir
un lien signi catif entre les dierentes parts energetiques. Il se degage toutefois que la part
dechange exact et de corelation calcuee par perturbation est bien moindre dans une double
hybride auto-colerente, plutét que dans une double hybride non auto-colterente.

7.2.4 Analyse des performances

Qu'elles soient doubles hybrides auto-colerentes (7.2.1), doubles hybrides non auto-coleren-
tes (7.2.2), ou méme doubles hybrides non auto-colerentes bases suafisatz des spins oppoes
(7.2.3), les performances de ces dierentes fonctionnelles de la densie empiriques sonta pesent
eprouwees sur les dierentes bases de donrees suivantes :

1. La premere base de donrees est la G3-223 [152]. Cette base de donrees avait cepet
utilisee au chapitre 6, sous sa forme G2-148 [43,125,126] a n de mesurer la capacie de
la fonctionnellea reproduire les donrees experimentales denergies d'atomisation. La base
(G2-148 est ici augmenee par soixante-quinze nouvelles ektrences, et est utilisee pour
calculer les chaleurs de formationsa 298 K, en lieu et place desenergies d'atomisation.
Ces chaleurs de formation sont alors obtenuesa partir d'un protocole cetaile comme suit.
Toutes les geonetries des sysemes chimiques sont d'abord optimisees d'une part grace
a I'hybride globale B3LYP [46], et dautre part avec PBEO [49, 50], sur la base triple-
6-311+(d; p). Un calcul de fequence est ensuite mere sur les geonetries optimiees avec la
méme base de fonctions gaussiennes, a n d'obtenir lesenergies de point Zro, @ero-point
energies Les chaleurs de formationa 298 K des doubles hybrides B2PLYP et XYG3 sont
alors calcukesa partir desenergies de points zro B3LYP, misesa lechelle par un facteur
0;9812 [158], et les valeurs desenergies sont dans le méme temps ra rees sur une base
plus importante : 6-311+(3df; 2p). Le m&me protocole est suivi pour calculer les chaleurs
de formation de la double hybride xDH-PBEO, en se basant sur lesenergies de point zro
PBEO misesa lechelle par le méme facteur.

2. La seconde base de donrees est la NCB-31 [127]. Dep mentionree au chapitre 6, cette base
regroupe trente-et-une energies de liaison faible de etrence, dont sixenergies de liaison
hydrogenes, septenergies de complexesa transfert de charge, sixenergies de dipoles en
interaction, septenergies d'interactions faibles, et cingenergies de complexes en interaction

. La base triple- 6-311+(3d; 2p) est utiliee pour calculer les points denergie.

3. La troiseme base de donrees est la S-22 [159]. Cette dernére regroupea nouveau vingt-
deuxenergies d'interactions faibles, dont septenergies de liaisons hydrogene, huitenergies
de complexes dont les interactions sonta caracere dispersif, et sept autresenergies d'inter-
action faibles diverses. La base triple- 6-311+(3df; 2p) esta nouveau utilisee pour calculer
les points denergie.

4. La quatreme base de donrees est compose de deux sous-ensembles nomnes HTBH-
38 [160, 161], et NHTBH-38 [161]. Le premier sous-ensemble est compos de trente-huit
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barreres correspondanta dix-neuf eactions faisant intervenir des transferts d'atomes d'hy-
drogene. Le second sous-ensemble est lui compos de trente-huit barreres correspondant
egalementa dix-neuf eactions faisant elles intervenir des transferts d'atomes lourds, des
substitutions nuckophiles, et des eactions d'associations. La base triple- 6-311+(3d; 2p)
est utilisee pour calculer les points denergie.

G3-223 NCB-31 S-22 HTBH-38 | NHTBH-38

EAM max. EEAM max. EAM max. EAM EAM max.
B3LYP 4,7 -19,8 1,0 4.7 3,5 12,1 4.4 4,7 10,3
B2PLYP 4,6 -20,4 0,5 2,0 14 4,8 1,8 2,1 6,8
XYG3 1,8 -16,7 0,3 -1,5 0,2 -0,6 0,8 1,3 -4,5
PBEO 6,2 -23,4 0,7 -3,2 2,0 8,3 4.4 3,5 14,4
xDH-PBEO 2,4 -19,9 0,3 1,2 0,6 2,0 1,4 1,6 -5,1

Table 7.1 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesngax.) calcukesa partir des
bases de donrees G3-223, NCB-31, S-22, HTBH-38 et NHTBH-38. Les erreurs sont exprinees en kcal
mol 1.

Les performances des dierentes fonctionnelles lors du calcul des chaleurs de formations
a 298 K sont assez mitigges (Tab . 7.1). Concernant la famille des fonctionnelles hybricces et
doubles hybrickesa partir des GGAs B88 et LYP, les performances ne sont pas agrantes lors
du passage de I'hybride globale B3LYP,a la double hybride auto-colerente B2PLYP. Les erreurs
absolues moyennes (E.A.M) sont s lors respectivementevalleesa & et 4,6 kcal mol . Le
passage a la double hybride non auto-colterente XYG3 aneliore par contre grandement les
esultats, diminuant I'erreur absolue moyenne a 1;8 kcal mol 1. Cette anelioration n'est pas
surprenante etant donre que les paranetres de cette fonctionnelle ont et optimies an de
minimiser les erreurs de cette base de donrees. Cependant, les tes bonnes performances fournies
par cette approche restenta souligner. La seconde famille rassemble quanta elle les fonctionnelles
hybricees et doubles hybrickes construites a partir des GGAs dechange et corelation PBE.
Aucune double hybride auto-colerente et construite de facon empirique n'est ici compaee a
I'nybride PBEO, cependant les performances de cette dernere sonta comparer avec la double
hybride non autocoterente et construite suivant I'ansatz des spins opposs. L'erreur absolue
moyenne passe alors de ;B kcal mol * pour PBEO, a 2;4 kcal mol 1 pour xDH-PBEO, soit
un gain non regligeable de 38 kcal mol 1. Rappellons toutefois que comme pour XYG3, les
paranetres de xDH-PBEO ont et optimies an de minimiser les erreurs sur cette base de
donrees. Au vu de ces esultats, on peut alors armer que le passage de I'hybride globale a
la double hybride autocoterente n'aneliore que peu les esultats, qui eux mémes etaient bien
meilleurs que ceux appores par les fonctionnelles dites pures . Les performances des doubles
hybrides non autocolerentes restent cependant non regligeables.

La capacie des fonctionnelles hybricees et doubles hybrickes a reproduire les energies de
liaisons non-covalentes esta pesenteprouwee sur la base de donrees NCB-31Tab . 7.1). Qu'im-
porte la famille, lintroduction d'une certaine quantie denergie de corelation calcuke suivant
la theorie des perturbations tronqlee a l'ordre deux, apporte une avan®e majeurea ce type
d'estimation, allant jusqua diminuer les erreurs par un facteur sugerieura deux. La classe des
doubles hybrides est donc plusa mémea reproduire les comportements asymptotiques que la
classe des hybrides globales. Concernant la famille de fonctionnelles construites sur les GGAs
B88 et LYP, le passage de B3LYPa B2PLYP diminue cette fois I'erreur d'une facon signi ca-
tive, les portant respectivementa 1;0 et 0;5 kcal mol 1. La double hybride non auto-coterente
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XYG3 faitegalement ses preuves et donne une erreur absolue moyenne dg8kcal mol 1. Malge

la non optimisation de ces paranetres sur la base de donrees NCB-31, cette fonctionnelle est
egalementa méme d'apporter d'excellents esultats. La famille des fonctionnelles construitesa
l'aide des GGAs PBE suit ces lors le méme comportement, montrant une nette anelioration
des performances lors du passage de PBEO;{0Okcal mol *)a xDH-PBEO (0,3 kcal mol 1). On
note au passage la qualie des esultats appores par PBEO lors de ce type de calcul, méme si
les paranetres de cette dernere n'ont pas subi d'optimisation.

Les fonctionnelles hybricees et doubles hybricees sontegalement testes sur la base de don-
rees S-22 mise au point par Hobza et ses collaborateurs [159]gb . 7.1). Cette base de donrees
permeta nouveau de \eri er si les dites fonctionnelles sonta mémea reproduire lesenergies de
liaisons non-covalentes. Les conclusions qui en ressortent sont les mémes que celles tieesa partir
de la base de donrees NCB-31,a savoir I'anelioration des performances lors de l'ajout denergie
de corelation calcukea partir de la nethode des perturbations tronqleea I'ordre deux. Lecart
est ainsi beaucoup plus margte entre les hybrides et les doubles hybrides. En exemple, on relate
alors une erreur absolue moyenne de;@ kcal mol * pour I'nybride globale PBEO, alors que la
double hybride assocee xDH-PBEO donne une erreur absolue moyenne desokcal mol 1.

La dernere propreteprouee se e\ele etre la faculea reproduire lesenergies de barreres
eactionnelles de eactions de transfert d'atomes d'hydrogene HTBH-38 (Tab . 7.1), ou de eac-
tions d'associations mokculaires, de substitutions nuckophiles, et de transfert d'atomes lourds
NHTBH-38 (Tab . 7.1). Chaque fonctionnelle pesente des performancesa peu pesequivalentes
que ce soit sur la base de donrees HTBH-38 ou sur la base NHTBH-38. Cependant, lesecarts se
creusent une fois de plus lorsque I'on compare les performances des dierentes fonctionnelles sur
la méme base de donrees. Les fonctionnelles issues de la premere famille (base GGAs B88 et
LYP) augmentent leurs performances d'un facteur sugerieura deux lors du passage de I'hybride
globale B3LYP (4;4 kcal mol 1 | HTBH-38 et 4 ;7 kcal mol * NHTBH-38),a la double hybride
auto-colerente B2PLYP (1;8 kcal mol * | HTBH-38 et 2 ;1 kcal mol * NHTBH-38). Il en va de
méme lors du passage de la double hybride autocoterentea la double hybride non autocoterente
XYG3 (0;8 kcal mol * | HTBH-38 et 1 :3 kcal mol 1 NHTBH-38). La famille construite sur les
GGAs dechange et corelation PBE pesentea son tour des esultats similaires, avec des perfor-
mances augmenees d'un facteur sugerieura trois lors du passage de I'hybride globale PBEO (4
kcal mol 1| HTBH-38 et 3 ;5 kcal mol * NHTBH-38),a la double hybride non autocoferente
xDH-PBEO (1;4 kcal mol * | HTBH-38 et 1 ;6 kcal mol 1 NHTBH-38).

Au regard de toutes ces proprees, il ressort que les fonctionnelles doubles hybrides non
auto-colerentes telles que XYG3 ou xDH-PBEO sonta mémea donner des esultats optimaux
dans chacun des cas. On notera en revanche que ce type de fonctionnelle ressemble toutefois
plusa une nethode telles que les G-theory [41{43] plutdt qua une \eritable fonctionnelle de
la densie DFT. On noteraegalement les performances accrues du B2PLYP par comparaison
directe avec B3LYP, performances qui sont surtout marquantes lorsqu'elles sont mesuees sur
des bases de donrees faitesa partir de complexes pesentant des interactionsa longue distance.

7.3 Theorie et fonctionnelles doubles hybrides

Plus gu'une simple combinaison lireaire de dierents termes energetiqgues ponces par un
nombre plus ou moins important de paranetres cetermires gracea des bases de donrees exgeri-
mentales, l'icke est ici de faire natre un formalisme capable de minimiser le nombre de coe cients
empiriques impliges dans I'expression de lenergie dechange et corelation des fonctionnelles
doubles hybrides.
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7.3.1 De la connexion adiabatique aux fonctionnelles doubles hybrides

Lors de leur tentative de rationalisation des fonctionnelles hybrides Perdew, Burke et Ernze-
rhof [48] sktaient bases sur le formalisme de la connexion adiabatiquex1.4.2). lls avaient alors
propoge une expression analytique simple pourevaluer lenergie potentielle dechange et core-
lation U,. cependant du parametre , en inegrant ce termeenergetique entre =0 | syseme
deselectrons non-interagissants | et =1 | syseme kel |. Dans sa formulation originelle,
le terme denergie potentielle dechange et corelation cependant du paranetre  skcrit comme
la dierence entre la cerivee par rapporta ce méme paranetre de la fonctionnelle universelle
de Hohenberg et KohnF,,, et du terme denergie d'interaction coulombienne classiquelJ. Il
skcrit tel que :

Ul 1= @E'@K[]

Au cours de l'anree 2011, Sharkas, Toulouse et Savin [162] entreprirent la rationalisation
des fonctionnelles doubles hybrides, en se basant dans un premier temps sur le formalisme de
la connexion adiabatique. Par dierence avec Perdew et ses collobarateurs [48], ces premiers ne
travaillent pas directement sur lenergie potentielle dechange et corelation (7.18), mais sur le
compement de lenergie dechange et corelation. On ¢ nit alors un paranetre 2 [0;1]. Le
compement de lenergie dechange et corelation Eyc cependant du paranetre  se ceduit de la
relation :

J[] (7.18)

YA 1
Excl 1= Uyl 1d (7.19)

L'expression de lenergie dechange et corelation utilise entre autres par Perdew et ses
collaborateurs [48] devient un cas patrticulier ( = 0) de I'expression (7.19). Ce compement de
lenergie dechange et corelation cependant du paranetre se cecompose comme suit :

Exe[ 1= Ex[ 1+ Ecl[] (7.20)

a Eyx et E; repesentent respectivement la partie dechange et la partie de corelation de
Exc. LEnergie potentielle dechange et corelation (7.18)etant de facon constante, cependante du
terme denergie d'interaction coulombienne classique, apes inegration sur l'intervalle 2 [; 1],
la cependance devient lireaire en . La partie dechange (7.20) sécrit en congquence :

Ex[1= EffF+@  HEXT[] (7.21)

a EMF repesente lenergie dechange Hartree-Fock, et EPFT repesente lenergie dechange
DFT. En revanche, la partie de corelation (7.20) ne comporte pas de cependance lireaire en le
paranetre , mais peut étre obtenue gracea la misea lechelle uniforme des coordonrees de la
densitelectronique [163{166]. Il en decoule :

EJ[1=E[1 Z2EQT[ I == (7.22)

a EDFT repesente lenergie de corelation DFT, et la densit electronique dont les
coordonrees ontet uniformement misesa lechelle. Elle s'exprime telle que :

=3 (" (7.23)
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A n de former une fonctionnelle double hybride, et d'aborder le cinqueme et derniereche-
lon de lechelle de Jacob [51], un terme energetique cependant des orbitales Kohn-Sham non-
occupees se doit d'etre ajouk. Suivant I'approche cecrite par Gerling-Levy [139], un terme
denergie de corelation pondee par un facteur quadratique et calcuk suivant la theorie des per-
turbations peut s'ajoutera I'expression de lenergie dechange et corelation de la fonctionnelle
hybride. Si les termes perturbatifs d'ordre zro et un forment I'expression de la fonctionnelle
hybride, I'ajout de termes d'ordre deux incluant des doubles excitationselectroniques [143{145]
permet d'aboutira une premere expression d'une fonctionnelle double hybride. Ce terme de
corelation sécrit en consquence :

ESH = 2ESH (7.24)

La somme des trois dierentes contributionsenergetiques (7.21, 7.22 et 7.24) aboutit alorsa
lenergie dechange et corelation suivant I'approximation  density-scaled one-parameter double-
hybrid (DS1DH) [162] dont I'expression est donree par :

ERSIPH 1= EfF+@  HEPFT[1+EDFT[]  EDFT[ 1+ 2ESV? (7.25)

On notea ce point que I'approximation DS1DH est le point de cepart de divers raisonnements
amenant vers les fonctionnelles doubles hybrides treoriques. Malheureusement, le terme dénergie
de corelation en fonction de la densie electronique dont les coordonrees sont uniformement
misesa lechelle se doit d'étre approxime dans le but d'etre utiliee dans la plupart des codes de
calcul de chimie quantique. Une premere approximation [162] quelque peu drastique consistea
regliger cette misea lechelle. On obtient ainsi :

EFTL 1 EXFT[] (7.26)

Lequation (7.26) aboutita lenergie dechange et corelation suivant I'approximation one-
parameter double-hybrid (1DH), et se ceduit de lequation (7.25) telle que :

EXM 1= EF+@ HEXFT[1+@ HEXFT[]+ 2ESW (7.27)

L'approximation 1DH (7.27) possde ainsi une tependance lireaire en lenergie dechange
Hartree-Fock, et une cependance quadratique en lenergie de corelation Gorling-Levy.

Une seconde approximation de ce terme dénergie de corelation en fonction de la densie
electronique dont les coordonrees sont uniformement misesa lechelle estegalement envisageable.
Celle-ci plus raisonnable se base sur les conditions aux limites lorsque le paranetretend vers
2ro [139]. On a ainsi :

; DFT — i DFT
im ESTL 1 = lm EXTT[ ]
_ EGL2

C

(7.28)

Cette condition aux limites (7.28) permet d'approximer le terme dénergie de corelation
fonction de la densieelectronique dont les coordonrees sont uniformement misesa lechelle de
fecon lireaire telle que :

EXFTL 1 @ HES?+ EQFT[] (7.29)
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Lequation (7.29) donne lenergie dechange et corelation suivant I'approximation linear-
scaled one-parameter double-hybrid (LS1DH) [167], et se ceduit de lequation (7.25) telle que :

ExtPh 1= Eff+@ HEXFT[1+@ 3HEST[1+ °ESH (7.30)

L'approximation LS1DH (7.30) possde ainsi une cependance lireaire en lenergie dechange
Hartree-Fock, et une cependance cubique en lenergie de corelation Grling-Levy.

7.3.2 Fonctionnelle double hybride sans paranetre : PBEO-DH

Que ce soit I'expression de lenergie dechange et corelation double hybride DS1DH (7.25),
1DH (7.27) ou LS1DH (7.30), toutes ces approches inegrent un et un seul paranetre a
ceterminer. De méme, la partie dechange et la partie de corelation restea dceterminer. Dans
le but de ceer une fonctionnelle double hybride contenant le moins de paranetres possibles, et
capable de respecter le plus de conditions physiques possibles, une investigationa ce sujet est
ici meree [61,167].

Au vu des brillantes performances Tab . 7.1) apporees par les fonctionnelles hybrides glo-
bales B3LYP [46] et PBEO [49], le choix de la partie DFT de la fonctionnelle dechange et
corelation se porte sur des fonctionnelles egies par I'approximation des gradients cereralises.
Les fonctionnelles dechange B88 [44] ou PBE [35], ainsi que les parties de corelation LYP [47]
et PBE [35] sont analyses a n de savoir lesquelles sonta méme de respecter les crieres s
ci-dessus. Si la partie dechange B88 contient un paranetre dont la valeur est obtenue apes
minimisation de l'erreur sur des bases de donrees de ekrences, lechange PBE tente directe-
ment de satisfairea deux conditions aux limites bases sur des contraintes physiques. De méme
si la partie de corelation LYP contient quatre paranetres dont les valeurs sont cetermirees de
facon empirique, la forme matfematique de la partie de corelation PBE laisse apparatre deux
constantes cetermirees sur des crieres physiques. Dans le but de ceer une fonctionnelle double
hybride contenant le moins de paranetres empiriques possible et capable de satisfaire au plus de
conditions physiques possible, la partie dechange PBE, ainsi que la partie de corelation PBE
sont ici choisies.

La seconde etape consiste a pesenta choisir I'expression de lenergie dechange et core-
lation de la fonctionnelle double hybride [167]. Si lI'approche 1DH est quelque peu drastique
(7.27), l'approche LS1DH (7.30) demeure beaucoup plus raisonnable, respectant ainsi la limite
inerieure du terme denergie de corelation fonction de la densit electronique dont les coor-
donrees sont uniformement misesa lechelle. A n de s'assurer que I'approche LS1DH demeure
la meilleure approximation de l'approche DS1DH, I'in uence des performances des dierentes
expressions de lenergie dechange et corelation esteprouvee en fonction du paranetre  sur
la base de donrees denergies d'atomisation AE-6 [129]Kig . 7.1a). Cette base de donrees est
compose de sixenergies d'atomisation exgerimentales. Tous les calculs sont e ectles gracea la
base de fonctions gaussiennes quadrupleec-pVQZ. Comme attendu, les approches DS1DH et
LS1DH montrent des performances tes proches et n'exedant pas @ kcal mol !, performances
qui d'ailleurs demeurent bien meilleures que celles obtenues grace a I'approche 1DH. On no-
tera d'ailleurs le respect du comportement de l'approche LS1DH, en comparaison avec DS1DH,
lorsque le pararetre tend vers 0. L'approche LS1DH est donc bienevidement retenue pour la
construction de la double hybride sans paranetre.

La troiseme et dernereetape se eele étre le choix de la valeur du paranetre . Une pre-
mere solution consisteraita optimiser ce paranetre gracea une base de donrees comportant des
valeurs experimentales de chaleurs de formation, comme I'a par exemple fait Grimme pour la

90



7.3. Treorie et fonctionnelles doubles hybrides

(a) Performances sur la base AE-6. (b) Performances sur la base G2-148.

Figure 7.1 { Les fonctionnelles dechange et corelation DFT sont choisies comme appartenant a
la famille PBE. (7.1a) Inuence de l'expression de lenergie dechange et corelation double hybride
en fonction du paranetre  sur la base de donrees dénergies d'atomisation AE-6. (7.1b) In uence de
I'approche LS1DH en fonction du paranetre sur la base de donrees denergies d'atomisation G2-148.
Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprinmees en kcal mot.

fonctionnelle double hybride B2PLYP [60]. Cette approche empiriqgue ne convient malheureuse-
ment pasa la construction d'une fonctionnelle double hybride contenant le moins de paranetres
possible, et capable de respecter le plus de conditions physiques possible. La seconde solution
consiste cette foisa se baser sur les consicerations physiques mises en avance par Becke lors
de la construction de la fonctionnelle hybride BHandHLYP [23], consicerations bases sur le
formalisme de la connexion adiabatique. Le choix = % est par congquent mis en evidence
an de former la fonctionnelle double hybride sans paranetre PBEO-DH [61]. L'expression de
lenergie dechange et corelation assocee cerive directement de I'expression (7.30), et est par

conequent donree par :
- 1 1
Exe 1= Bt L1+ S(ES EXPELD+ g(BS EC™E[)) (7.31)

A titre de comparaison avec la fonctionnelle double hybride empirique B2PLYP, la fonc-
tionnelle double hybride sans paranetre PBEO-DH comporte une quantie similaire dechange
Hartree-Fock | 50 % pour PBEO-DH et 53 % pour B2PLYP |. La quantie denergie de core-
lation calcuke par perturbation est par contre approximativement doubke lorsque 'on passe de
PBEO-DH (12;5 %)a B2PLYP (27 %). On remarquea ce point qu'au vu des quanties dechange
Hartree-Fock et de corelation calcuke par la methode des pertubations, quanties toutes deux
incluses dans la double hybride B2PLYP, cette dernere suit I'approximation 1DH 7.

A n de s'assurer du choix colerent du paranetre  utili’e dans I'expression de lenergie
dechange et corelation PBEO-DH, son in uence esteprouwee sur la base de donrees denergie
d'atomisation G2-148 [43,125,126], base de donrees de taille vingt-cing fois plus importante que
AE-6 [129]. Les calculs sont alors meres gracea la base de gaussiennes tripl&-311+(3d; 2pd).
Les esultats demeurent sansequivoque Fig . 7.1b), et corroborent les consicerations physiques
du choix du pararetre . Certes une optimisation de ce paranetre sur cette base de donrees

7. 053 0;28.
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aurait conduit aux valeurs =0;4 ou = 0:8, eduisant alors l'erreur absolue moyenne de (1
kcal mol 1, cependant il n'est point sOr que cette eduction d'erreur se reproduise sur des bases
de donrees faisant intervenir des proprees dierentes. A ce titre, le choix = % est un bon
compromis, et permet de s'a ranchir de ce type de consiceration.

7.3.3 Analyse des performances

Suivant le méme protocole que celui mentionre au paragraphe 6.4.3, les performances des
fonctionnelles hybride et double hybride empirigues B3LYP et B2PLYP, ainsi que celles des
fonctionnelles hybride et double hybride sans paranetre PBEO et PBEO-DH sont confronees.
Les bases de donrees G2-148 [43,125,126], NCB-31 [127], HB-10 [128] et DBH-24 [129, 130]
sont utiliees (Tab. 7.2) an de comparer respectivement les performances de ces dierentes
fonctionnellesa estimer lesenergies d'atomisation, lesenergies d'interactions faibles, lesenergies
de liaisons hydrogene, ainsi que lesenergies de barreres eactionnelles.

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
EAM max. EAM max. EAM max. EAM max.
B3LYP 3,0 -9,9 0,9 4.5 0,4 1,7 4.8 9,9
B2PLYP 2,6 5,9 0,5 1,9 0,3 1,3 2,1 5,0
PBEO 53 -10,6 0,7 2,7 0,7 2,8 4,0 8,5
PBEO-DH 5,0 -16,8 0,5 1,9 0,5 2,4 1,6 3,1

Table 7.2 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesnfax.) calcueesa partir des
bases de donrees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24. Les erreurs sont exprimees en kcal mal

La famille des fonctionnelles empiriques, a savoir I'hybride B3LYP et la double hybride
B2PLYP, est bien plus performante que celle des fonctionnelles sans paranetre concernant leur
capacit a simuler les energies d'atomisation (Tab . 7.2). A titre de comparaison, l'utilisation
de I'hybride B3LYP permet un gain de 2;3 kcal mol ! sur la base de donrees G2-148, par
comparaison directe avec I'hybride PBEO. Cetecart se reporteegalement lorsque I'on compare la
double hybride B2PLYP, avec PBEO-DH. Cesecarts sonta vrai dire peuetonnants,etant donre
que les fonctionnelles de la famille empirique sont optimisges a n de minimiser l'erreur absolue
moyenne calcuke a partir de donrees d'atomisation. Malge cela, la famille des fonctionnelles
sans paranetre se comporte assez bien lorsqu'elles sont utilisees pour simuler ce type de donrees.
On notea ce point que le passage de I'hybridea la double hybride diminue egerement I'erreur
absolue moyenne, avec un gain allant de;8a 0;4 kcal mol ! toutes familles confondues.

La capacit de ces deux familles de fonctionnelles estegalementeprouwveea simuler lesenergies
d'interactions faibles. Cette mise a lepreuve s'e ectue sur la base de donrees NCB-31 Tab .
7.2). Que ce soit du coke de la famille des fonctionnelles empiriques, ou bien du cot de la
famille des fonctionnelles sans paranetre, les performances des fonctionnelles doubles hybrides
demeurent similaires sur cette base de donrees. La paranetrisation de B2PLYP n'apporte pas
de gain suppementaire, preuve de la abilie du modctle PBEO-DH. Le passage de I'hybridea la
double hybride apporte une cecroissement de I'erreur absolue moyenne | Q7a 0;5 kcal mol 1
pour PBEO et PBEO-DH |, cecroissement da l'introduction denergie de corelation calcuee
suivant la theorie des perturbations Gerling-Levy, et qui permet une meilleure estimation des
complexes egis par des interactions faibles.

La situation peedente se epete lorsque I'on s'ineresse a la capacie des fonctionnelles
hybrides et doubles hybridesa simuler lesenergies de liaisons hydrogeneTab . 7.2). Mesuee
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sur la base de donrees HB-10, I'erreur absolue moyenne passe dg &cal mol ! pour PBEOa
0;5 kcal mol 1 pour PBEO-DH. Une fois de plus l'introduction denergie de corelation calcuee
suivant la theorie des perturbations Gerling-Levy aneliore I'estimation des interactions faibles.
Le méme schema se reproduit avec la famille empirique.

La dernere base de donrees utili'ee poureprouver les capacits de ces fonctionnellesa simu-
ler lesenergies de barreres eactionnelles est nomnee DBH-24 Tab . 7.2). Un gain consicerable
de performances apparat lors du passage des fonctionnelles hybrides aux fonctionnelles doubles
hybrides. En exemple, si I'hybride empirique B3LYP simule lesenergies de barreres eaction-
nelles avec une erreur absolue moyenne de84kcal mol 1, B2PLYP les simule avec une erreur
de 21 kcal mol 1, laissant apparatre un gain de 27 kcal mol 1. L'hybride PBEO est par contre
bien plus performante que B3LYPa ce sujet, a chant une erreur absolue moyenne de 4 kcal
mol 1, erreur qui diminue de facon drastique lors du passagea la double hybride PBEO-DH (16
kcal mol 1).

Si les fonctionnelles doubles hybrides empirique B2PLYP ou sans paranetre PBEO-DH
montrent des performances equivalentes, et particulerement bonnes lorsqu'il s'agit d'estimer
des energies d'interactions faibles ou des energies de barreres eactionnelles, cette classe de
fonctionnelles permet de grandement aneliorer des esultats par comparaison avec les fonction-
nelles hybrides classiques type PBEO ou B3LYP. L'ajout de multiples paranetres optimises pour
minimiser les erreurs absolues moyennes d'une base de donrees particulere n'est pas une solu-
tion cecisivea la bonne performance de la fonctionnelle sur une vaste domaine de proprees. Si
cette dernére excelle sur la base de donrees pour laquelle elle aet optimise, elle ne montre
pas de meilleures performances sur d'autres bases de donrees, en comparaison directe avec une
fonctionnelle sans paranetre.

7.4 Correction empirique pour la dispersion

7.4.1 Fonctionnelles doubles hybrides et sysemes dispersifs

L'ajout d'une quantie denergie de corelation calcuke selon la theorie des perturbations
Gerling-Levy devient un atout important lorsqu'il s'agit d'estimer des energies d'interactions
faibles ou bien desenergies d'interactions van der Waals. En e et la composante DFT de lenergie
de corelation a tendance a cecroitre en fonction de la distance de corelation electronique,
rendant errorees lesenergies d'interactions faibles. De surcro, lenergie de corelation calcuke
selon la theorie des perturbations Gerling-Levy ne s'annule pas en fonction de la distance de
corelationelectronique. Son introduction permet ainsi de compenser l'erreur causee par la DFT,
et par congquent d'estimer avec une plus grande pecision lesenergies d'interactions faibles.

D'apes Grimme et ses collaborateurs [168], la quantie denergie de corelation calcuke selon
la theorie des perturbations Gerling-Levy n'est pas introduite de manere assez importante pour
parfaire ce type de travail. En ce sens, la fonctionnelle double hybride B2PLYP [60] n'est pas
capable de compenser le caracere epulsif de la partie DFTa longue poree. Le remplacement
de la partie dechange B88 par mPW [112] dans la fonctionnelle mPW2PLYP [146] a toutefois
permis d'aneliorer les performances des doubles hybrides empiriques sur les sysemes egis par
les interactions faibles, mPW se comportant beaucoup mieux pour des faibles valeurs de densie
electronique. Les interactions de van der Waals, ou interactions dip6le{dip6le demeurent toutefois
di cilesa decrire.

Ces constatations etant poses, les performances de la fonctionnelle double hybride sans
paranetre PBEO-DH sont donc confronees a celles de B2PLYP pour des sysemes egis par
des interactions dispersives. Plusieurs bases de donrees membres de I'ensemble GMTKN30 [169]
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et faisant intervenir de tels sysemes sont ainsi tesees a n deprouver ces fonctionnelles. On
mentionne alors les bases S-22 [159,170], RG-6 [171,172], ACONF [173], SCONF [169, 174] et
CYCONF [175] dont la composition est la suivante :

1. La base de donrees S-22 [159,170] regroupe vingt-deuxenergies d'interactions faibles, dont
septenergies de liaisons hydrogene, huitenergies de complexes dont les interactions sonta
caracere dispersif, et sept autresenergies d'interaction faibles diverses. Cesenergies de e-
Erence sont obtenues gracea la methode CCSD(T) extrapoke sur une base compkte CBS.
La base quadruple- aug-def2-QZVP [169] est utiliee pour calculer les points denergie.

2. La seconde base de donrees cenomnee RG6 [171,172] comporte sixenergies de dineres
de gaz rares en interaction. Cesenergies sont obtenuesa partir de I'expgerience. La base
guadruple- aug-def2-QZVP esta nouveau utilie pour calculer les points denergie.

3. La troiseme base de donrees appeke ACONF [173] est compose denergies relatives
de conforneres d'alcanes enequilibre. La taille des conforneres etudes va du n-butane
au n-octane, et lesenergies de ektrences sont obtenuesa partir de nethodes CCSD(T)
additionree d'une extrapolation de Weizmann [176,177]. La base quadruple-aug -def2-
QZVP est encore utilie pour calculer les points denergie.

4. La quatreme base de donrees rassemble desenergies relatives de confornmeres de sucres.
Denommee SCONF [169,174], elle incorpore desenergies de eerences CCSD(T) extrapoke
sur une base compkte CBS. La base quadruple-aug-def2-QZVP [169] est utilisee pour
calculer les points denergie.

5. La cinqueme base de donrees esta son tour compose des energies relatives de onze
conforneres de la cyseine. Baptiee CYCONF [175], elle inegre desenergies de etrences
CCSD(T) extrapoke sur une base compkte CBS. La base quadruple- aug-def2-QzZVP
[169] est utiliee pour calculer les points denergie.

S-22 RG-6 ACONF SCONF CYCONF
E.AM max. EAM max. EEAM max. EAM max. E.AM max.
B3LYP 3,8 -12,8 0,5 -1,3 1,0 1.8 1,0 2,2 0,4 -0,9
B2PLYP 1.8 -6,0 0,5 -0,7 0,5 0,9 0,6 1.3 0,2 -0,4
PBEO 2,3 -9,3 0,4 -0,8 0,6 1,2 0,5 1,3 0,6 1,0
PBEO-DH 1,7 -6,4 0,4 -0,6 0,4 1.0 0,5 1,2 0,4 0,7

Table 7.3 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesnfax.) calcueesa partir des
bases de donrees S-22, RG-6, ACONF, SCONF et CYCONF. Les erreurs sont exprimees en kcal mdl.

Au regard de tous ces esultats obtenusa l'aide de ces cing bases de donree3&gb . 7.3),
une premere observation tep discuee gracea d'autres bases de donrees [ab . 7.2) apparat
a nouveau. L'introduction d'une quantie denergie de corelation calcukee gracea la methode
des perturbations Gerling-Levy aneliore les performances des fonctionnelles. Ainsi, le passage
d'une fonctionnelle hybridea une fonctionnelle double hybride se traduit par une augmentation
des performances, que la fonctionnelle appartienne a la famille empirique oua la famille sans
pararetre. En outre, si I'hybride PBEO semble plus adapee que B3LYPa la description des
interactions faibles, le role de la partie GGA de la fonctionnelle dechange et corelation en est
srement pour quelque chose. Ce esultat se ressent egalement au niveau de la fonctionnelle
double hybride. Si les performances de PBEO-DH demeurentequivalentesa celles de B2PLYP,
voir méme meilleures dans la majorie des cas, seulement 12 % denergie de corelation cal-
cuke par la nethode des perturbations est introduite dans I'expression de lenergie dechange
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et corelation totale, alors que B2PLYP en incorpore le double. L'empirisme n'est donc pas une
fois de plus, une solution universelle. Une fonctionnelle sans paranetre est touta fait capable
de rivaliser voir d'exceller dans certaines situations.

7.4.2 Dispersion empirique

Dans le but d'aneliorer les performances des fonctionnelles doubles hybrides lors de I'esti-
mation desenergies d'interaction de van der Waals, des corrections pour la dispersion peuvent
etre envisagees. Ces corrections permettent ainsi de compktera longue poree, la part denergie
de corelation introduite en trop faible quantie pour annihiler le caractre epulsif de la partie
DFT. Plusieurs moceles de correction pour la dispersion existent actuellement. Une approche
compétement empirique consistea introduire des termes attractifs faisant intervenir les distances
interatomiques. On parle alors de DFT-D1 [178] ou DFT-D2 [179] selon la paranetrisation uti-
lie. Une approche plus ecente et plus complexe, baptiee DFT-D3 [180] peutegalement &tre
envisagee. Elle fait alors intervenir en plus des termes d'interactionsa deux corps, des termes
d'interactions a trois corps. D'autres approches encore plus complexes | dDsC [181] | font
intervenir des termes cependant de la densik electronique, mais ne seront pas cketailees dans
cetteetude.

La simplicie du mocele DFT-D2 [179] en fait de lui un bon candidata I'essai. Ce moctle se
construit alors tel que :

EDFT-D2 - EKS-DFT + Edisp (732)

a EPFTD2 repesente lenergie totale du syseme chimique selon l'approche DFT-D2, et
Eqisp le terme correctif pour la dispersion. Ce terme secrit tel que :

q
M 1R C,C,
Edisp = Se ————=Tdmp(r ;1) (7.33)

=1 = +1

al N, repesente le nombre de noyaux du syseme a traiter, et r et r les coordonrees
respectives des noyaux et . On notea ce point que le mockle est fonction de la distance
interatomique a la puissance moins six. An d'aner le mocle d'autres termes de puissance
paire, et pluselewe pourraient eétre ajoues. Les coe cients de dispersion Cg4 et Cgsont issus
de la paranetrisation du moctle, et sont propres aux atomes noyaux et . Le parametre sg
tepend quanta lui de la fonctionnelle utilise.

L'expression 7.33 estegalement composee d'une fonction d'amortissemerfilym, ou  damping
function qui permet d'empécher les singularies pour de faibles valeurs de distances interato-
miques. Cette fonction skcrit telle que :

1
famp(r 51 )= - PR I (7.34)
rVdW + rVdW

l+exp d

a rvdW et rvdW sont les rayons de van der Waals respectifs des atomeset , et d le facteur
d'amortissement ou damping factor usuellement >ea la valeur 20 [179]. Cette valeur aet
choisie a n d'annuler les e ets de la dispersion dans la egion de covalence des atomes.

Ce mocktle (7.33) de dispersion a ainsiet assocea la fonctionnelle double hybride B2PLYP
[60] pour former la fonctionnelle double hybride corrigee pour la dispersion B2PLYP-D [182]. En
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(a) B2PLYP-D. (b) PBEO-DH-D.

Figure 7.2{Inuence du coe cient sg sur les performances des fonctionnelles doubles hybrides corrigges
pour la dispersion B2PLYP-D et PBEO-DH-D mesuees sur les bases de donrees S-22, RG-6, ACONF,
CYCONF et SCONF. Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprirrees en kcal mot.

toute logique, l'ajout de cette correction pour la dispersion est incompatible avec les fonction-
nelles doubles hybrides car la corelation electronique est alors doublement compte a longue
distance. Seulement l'ajout de cette corelation empirique pourrait contribuera compekter la
corelationelectronigue calcuke par perturbation lorsque cette dernere est insu sante. Suivant
ce méme sckema, la correction pour la dispersion DFT-D2 est ajoueea la fonctionnelle double
hybride PBEO-DH.

La premere etape consiste alorsa optimiser le paranetre sg pour la fonctionnelle double
hybride PBEO-DH. En accord avec les travaux de Grimme [182], cette proedure d'optimisa-
tion consistea minimiser l'erreur absolue moyenne sur la base de donrees S-22 [159, 170], base
capable devaluer les performances d'une nethode lors de I'estimation desenergies de liaisons
non-covalentes. Cette optimisation est ainsi ealigea la fois pour la fonctionnelle B2PLYP-D
(Fig . 7.2a), et sur la fonctionnelle PBEO-DH-D (Fig . 7.2b).

Les esultats obtenus con rment s lors ceux jadis cetermires par Grimme pour B2PLYP-

D [182], aboutissanta la valeur optimale 0;55 pour le paranetre sg, ainsi que ceux publes dans
le méme temps de cetteetude par Sancho-Garca [183] pour PBEO-DH-D s = 0;47). L'erreur

sur la base de donrees S-22 cecroit alors d'une facon assez signi cative, passant s lors de7l
kcal mol 'a 0;5 kcal mol 1 dans le cas de PBEO-DH-D, soit un gain de 2 kcal mol 1. Le gain

de performance se ewele similaire pour B2PLYP-D

A n de conrmer ces choix pour le paranetre sg, son in uence estegalementetudee sur
plusieurs autres bases de donrees faisant elles aussi intervenir des interactions non-covalentes
(Fig . 7.2). On relate alors les bases RG-6, ACONF, CYCONF et SCONF. Au vu des esultats
obtenus, le choix de la valeur du pararnetre s semble egerement surestinee par rapport aux
minima a ches pour les autres bases de donrees. Que ce soit pour la fonctionnelle double hybride
B2PLYP-D ou bien PBEO-DH-D, I'erreur sur le paramretre sg avoisine Q1. L'augmentation des
performances sur les dierentes bases de donrees est assez marqguee pour les deux fonctionnelles.
On note cependant que cette correction n'a que peu d'e et sur la base de donrees CYCONF.
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S-22 RG-6 ACONF SCONF CYCONF
E.AM max. EAM max. EAAM max. EAM max. EAM max.
B2PLYP 1,8 -6,0 0,5 -0,7 0,5 0,9 0,6 1,3 0,2 -0,4
B2PLYP-D 0,3 0,9 0,1 0,1 0,3 -0,5 0,2 -11 0,1 -0,3
PBEO-DH 1,7 -6,4 0,4 -0,6 0,4 1,0 0,5 1,2 0,4 0,7
PBEO-DH-D 0,5 2,1 0,1 0,1 0,2 -0,4 0,1 -0,9 0,4 0,7

Table 7.4 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesngax.) calcukesa partir des
bases de donrees S-22, RG-6, ACONF, SCONF et CYCONF. Le paranetresg est »>ea la valeur 0 ;55
pour B2PLYP-D, et 0;47 pour PBEO-DH-D. Les erreurs sont exprinees en kcal mol?.

Les performances de la double hybride empirique B2PLYP, ainsi que son pendant corrige
pour la dispersion B2PLYP-D, puis celles de la double hybride sans pararetre PBEO-DH, ainsi
que son pendant corrige pour la dispersion sont analyses en cetails sur les mémes bases de
donrees que peedemment (Tab . 7.4). Au regard des valeurs chi ees, la correction empirique
pour la dispersion cemontre une fois de plus ses attraits, le gain de performancesetant toutefois
plus margwe pour la fonctionnelle double hybride empirique, que pour la fonctionnelle double
hybride sans paranetre. Cette constatation n'est toutefois pasetonnante,etant donre que PBEO-

DH a chait des esultats Egerement meilleurs en ce qui concerne l'estimation desenergies de
liaisons non-covalentes. L'ajout de la correction pour la dispersion etablit donc le eger retard
de B2PLYP, etekve B2PLYP-D et PBEO-DH-Da des niveaux similaires.

7.4.3 Analyse des esultats

An de connatre la capacie des fonctionnelles doubles hybrides PBEO-DH et B2PLYP,
ainsi que leurs pendants respectifs corriges pour la dispersion,a simuler la surface de potentielle
de syskemes en interactions non-covalentes, les performances de ces derneres sonteprouveesa
simuler les interactions de quatre dineres de gaz raresKig . 7.3). On cenombre ainsi le dinmere
de I'telium ( Fig. 7.3a), le dinere du reon (Fig . 7.3b), le dimere de l'argon (Fig. 7.3a) et le
dimrere du krypton ( Fig . 7.3d). Un examen de la surface potentielle | in uence de la distance
interatomique | de ces quatre dineres est ainsi opee gracea la base quadruple- aug-cc-pVQZ.

La surface potentielle du dirmere de I'telium est en premier lieu examiree (Fig . 7.3a). Si la
fonctionnelle double hybride empirique B2PLYP est incapable de trouver un minimum sur la
surface denergie potentielle, I'ajout d'une correction pour la dispersion permet lui de localiser
un minimum. La double hybride sans paranetre PBEO-DH n'est pas confroneea ce probeme,
et permet de localiser un minimum proche de la e€trence, que ce soit d'un point de vu spa-
tial ouenergetique. On note que l'ajout d'une correction pour la dispersion n'aneliore pas les
performances de cette fonctionnelle. La double hybride PBEO-DH est ici la plus performante.

L'in uence de la distance interatomique entre deux atomes de reon estegalement examiree
(Fig . 7.3b). La surface denergie potentielle simuke par chacune des fonctionnelles laisse a
pesent entrevoir un minimum. Le meilleur positionnement spatial comme energetique de ce
minimum est une fois de plus estine par la fonctionnelle PBEO-DH. L'ajout de la correction
pour la dispersion introduit une egere sous-estimation de lenergie d'interaction, mais marque
beaucoup plus la pesence du minimum. L'ajout de la correction pour la dispersiona la double
hybride B2PLYP est quanta lui indispensable a n de se rapprocher des performances de PBEO-
DH. Une erreur de Q2 A sur le positionnement par rapporta la eerence est toutefoisa noter.

L'impact de la distance entre deux atomes d'argon sur leurenergie d'interaction est cette
fois-cietude ( Fig. 7.3c). Pour des atomes pesentant des nuages electroniques plus di us tel
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(a) Dinere de I'telium. (b) Dirrere du reon.

(c) Dinere de l'argon. (d) Dirrere du krypton.

Figure 7.3 { Examen de la surface potentielle de quatres dinere de gaz rare : (7.3a) le dinere de
I'relium, (7.3b) du reon, (7.3c) de l'argon, et (7.3d) du krypton. Dans chacun des cas, la croix noire
positionne la distance dequilibre et lenergie de e&rence.

que l'argon, tout l'inerét de la correction pour la dispersion se fait alors ressentir. Si les doubles
hybrides B2PLYP et PBEO-DH pesentent des esultats eloigres de la ekrence, que ce soit
d'un point de vu spatial ouenergetique, B2PLYP-D et PBEO-DH-D excellent en approchant
de tes pes les valeurs de etrence. PBEO-DH-D reste toutefois plus adequate pour estimer les
coordonrees du minimum de la surface denergie potentielle.

Pour le dinere du krypton ( Fig . 7.3d), atome dont le nuage electronique est encore plus
di us que celui de l'argon, les m&émes conclusions sonta noter. Lesecarts se creusent de plus en
plus entre les fonctionnelles doubles hybrides corrigees par la dispersion et celles sans correction,
donnant alors des esultats identiques et tes bien simués pour B2PLYP-D et PBEO-DH-D.

Au vu de tous ces esultats, il est inceniable de constater que plus le nuageelectronique est
di us, et plus la recessie de la correction pour la dispersion va se faire ressentir, mettant en
evidence le manque de corelationelectronique pour B2PLYP et PBEO-DH au fur eta mesure
que la distance d'interaction grandit.

Les performances des quatres fonctionnelles doubles hybrides sontegalement compaees sur
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G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.AM max. EEAM max. EAAM max. E.AM  max.
B2PLYP 2,6 5,9 0,5 1,9 0,3 1,3 2,1 5,0

B2PLYP-D 1,9 -11,2 0,5 11 0,6 1.6 2,3 5,6
PBEO-DH 50 -16,8 0,5 1,9 0,5 2,4 1,6 3,1
PBEO-DH-D 5.2 -25,0 0,7 1,8 0,8 2,5 1,8 3,2

Table 7.5 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesnfax.) calcueesa partir des
bases de donrees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24. Les erreurs sont exprinees en kcal mbl

d'autres bases de donrees faisant intervenir le calcul denergie d'atomisation (G2-148) [43,125,
126] ou le calcul denergie de barreres eactionnelles (DBH-24) [129,130]. La nethode suivie
pour ealiser les calculs est celle cetailee anerieurement au paragraphe 6.4.3.

L'ajout de la correction pour la dispersion a plutdt tendance a egrement ceeriorer les
performances de la fonctionnelle double hybride PBEO-DH, ceerioration provenant sGrement
d'une valeur trop faible du facteur d'amortissement (7.34) contenu dans la correction (7.33). Une
trop grande quantie denergie de corelation est ainsi prise en compte pour de faibles valeurs de
distances interatomiques. L'augmentation de la valeur de ce facteur d'amortissement pourrait
sans doute contribuera contrebalancer cette ceerioration, diminuant I'e et de la corelation
pour de faibles valeurs de distances interatomigues. On cenombre ainsi une augmentation de
l'erreur absolue moyenne de 2 kcal mol * sur les bases de donrees G2-148 et DBH-24. Aucune
arrelioration n'estegalementa noter sur les bases NCB-31 [127] et HB-10 [128].

L'ajout de la correction pour la dispersion sur la fonctionnelle double hybride B2PLYP
aneliore grandement les performances de la fonctionnelle sur la base de donrees denergies
d'atomisation G2-148. Cet accroissement des performances, de l'ordre de70kcal mol !, est
probablement dia l'ajustement du facteur d'amortissement (7.34) lors de l'estimation de ce
type de proprees [182]. Cette anelioration des performances n'est toutefois pas reconduite lors
de l'estimation des barreres eactionnelles. On remarque alors, comme pour PBEO-DH-D une
diminution de 0;2 kcal mol ! par rapporta la fonctionnelle non corrigee pour la dispersion.
Aucune anelioration n'estegalementa noter sur les bases NCB-31 et HB-10.

Si I'ajout d'une correction pour la dispersion aux fonctionnelles doubles hybridesa tendance
a aneliorer leurs performances lors de l'estimation denergie de liaisons non-covalentes, cette
dernere aegalement tendancea cegrader la simulation desenergies de liaisons covalentes. Cette
correction empirique pour la dispersion se doit donc d'étre utiliee avec pecaution.
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Chapitre 8

Vers le calcul des facteurs de eponse
UV-visible
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La transformation d'un spectre baton d'absorption en un spectre de bandes permet de
faire le lien entre la treorie et I'experience. La premere approche mentionree au paragraphe 5.2
proposait I'obtention d'un spectre UV-visible dont les largeurs de bandesetaient xes et centees
sur les transitionselectroniques calcukees par TD-DFT. Peu satisfaisante, cette approche abou-
tissaita une topologie approclee du spectre UV-visible simué. La convolution de bandes dont les
largeursa mi-hauteuretaient variables ( x5.2) donnait par contre ac@sa une topologie spectrale
similairea celle de I'experience. Plus qua une comparaison sur la forme du spectre UV-visible,
ce chapitre s'ineresse a pesenta l'utilisation de ces spectres simuks pour la quanti cation
d'especes chimiques par le biais des facteurs de eponse UV-visible.

8.1 Facteurs de eponse UV-visible

Les facteurs de eponse UV-visible sont desekments cks utilises en chimie analytique an
devaluer les proportions des dierents constituants d'un nelange.

8.1.1 Contexte et application au milieu industriel

L'analyse de la puret des principes actifs utilies lors de la fabrication des nedicaments
est une activie routinere de l'industrie pharmaceutique. Lors de chaqueetape de syntlese du
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Figure 8.1 { Repesentation d'un chromatogramme produit par un cetecteur UV-visiblea barrettes de
diodes.

principe actif, les produits sont analyes dans le but de quanti er les impureeseventuellement

formees durant la synthese, et pouvant nuirea la sant du patient. Chague analyse est e ectiee

gracea des nmethodes de chromatographie, et plus particulerement de Chromatographie Liquide
Haute Performance coupkea un detecteura barrettes de diodes (HPLC-UV).

A n de quanti er ces impurees, leurs structures sont au pealable cetermirees. Lorsque
cela est possible, ces impurees sont ensuite isokes. Elles sont alors utiliees pour fabriquer des
gammesetalons a n de calculer les facteurs de eponse UV-visible de I'impuret en question par
rapport au produit principal de syntrese [184{188]. Malheureusement l'isolement des impurees
n'est pas toujours chose aiee, et la synttese de ces indesirables especes est souvent envisagee a n
d'e ectuer les dites gammes detalonnage. Ces syntteses prennent parfois beaucoup de temps,
et demeurent un frein au developpement du principe actif.

Dans le but d'estimer en un temps minimum ces facteurs de eponse UV-visible lorsque
l'isolement d'impurees est di cile voire impossible, la voie theorique est ici envisagee.

8.1.2 Reponse du cktecteura barrettes de diodes

Coupk a un appareillage de chromatographie, le cetecteur a barrettes de diodes permet
d'identi er la pesence de composs chimiques en sortie de colonne. Le principal avantage de ce
cbtecteur est sa capacie d'acquisition simultaree d'un domaine entier de longueurs d'ondes. Il
fournit ainsi en plus du chromatogramme Fig . 8.1), le spectre UV-visible de chaque compos.
Le chromatogramme est un graphique repesentant I'absorbance moyennd; de l'analyte i en
fonction du temps t delution [189, 190]. Lorsque les conditions expgerimentales ont permis la
gparation de chaque compo% du nelange injece en téte de colonne, le chromatogramme prend
la forme d'une suite de pics gaussiens, chacun repesentatif d'un analyte. Chaque analyte est
donc caracterie par son tempst; de etention, et sa quantie est proportionnellea l'aire du pic
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gaussien. Cette aire est leea I'absorbance moyenndé\; du composia la longueur d'onde par
la relation [190] :

Ai( )
t
al tj repesente lintervalle de temps pendant lequel le cetecteur ceele la pesence du

compos i en sortie de colonne. La dilution du soluk i etant importante lors de la phase de

$paration, la loi de Beer-Lambert s'applique dans la cellule de mesure du cetecteura barrettes
de diodes. En eponsea cela, I'absorbance moyennd; sécrit :

Ai( )=

(8.1)

Ai()=i() | o (8.2)
avec| la longueur de la cellule de mesure, et; la concentration moyenne en composs en
sortie de colonne. Cette concentration moyenne est fonction du cebitD de leluanta l'inerieur
de la colonne, et s'exprime telle que :
mj
= ! 8.3
SV D 1 (8.3)
al m; et M; repesentent respectivement la masse et la masse molaire du compose
La combinaison desequations (8.1), (8.2) et (8.3) donne alors :

I ()
M; D

On ¢ nit alors la eponse R; de ce cetecteur, lee au composi [189]. Elle s'exprime telle
que :

Ai( )= m; (8.4)

Ri()= Arirgi)

Suitea cela, on ce nitegalement le facteur de eponse fi; d'un compose i par rapporta un
composj tel que :

(8.5)

Ri( )
fig ()=
- Rij()
Suite a lequation (8.4), ce facteur de eponse (8.6) s'exprime en fonction des coe cients
d'absorption molaire des composs et | tel que :

(8.6)

fig ()= & - 8.7
mais s'exprimeegalement en fonction de l'aire des composs et j sur le chromatogramme :

o Mmoo A(Q)

fig ()= m A (8.8)

En connaissance du facteur de eponse (8.7), la proportion massique de compdspar rapport
au compogj se calcule telle que :

m_ 1 Ai()

mp fi5C) A()

En pratique, le facteur de eponsef;; etant connu, la relation (8.9) s'utilise de facon routi-
nere a n de ceterminer la quantie d'impuret formee au cours de letape de synttese.

(8.9)
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8.2 Des spectres aux facteurs de eponse simués

Le chimiste exgerimentateur n'est pas toujours en possession de quanties congquentes de
composesa partir desquels il cherchea estimer les facteurs de eponse UV-visible. L'estimation
de ces derniers devient alors di cilea obtenir dans I'imnediat. L'utilisation de la theorie peut
remediera cet inconwenient.

8.2.1 Analogie entre tleorie et experience

Le facteur de eponse (8.7)etant experimentalement determire grace aux coe cients d'ab-
sorption molaire des composs et j, I'estimation d'une telle quantie f;; par la theorie, passe
par l'obtention des coe cients ; et ; fonction de la longueur d'onde . Dans les conditions d'ap-
plication de la loi de Beer-Lambert, conditions dans lesquelles les exgerimentateurs se placent
cereralement pour acquerir un spectre UV-visible, I'absorbance A est directement proportion-
nelle au coe cient d'absorption molaire telle que :

A()= () | ¢ (8.10)

al | repesente la longueur de la cellule de mesure, et la concentration en solue. Suivant
cette expression (8.10), seuls l'absorbance et le coe cient d'absorption molaire cependent de la
longueur d'onde

D'un point de vue treorique, I'un des moyens d'obtenir I'expression de l'absorbance est de
s'appuyer sur le mockle cevelope au paragraphe 5.2. Pour rappel, ce moctle est capable de
transformer un  spectre baton donre par le calcul de N transitionselectroniques verticales,
en un spectre de bandes d'absorption pareila celui obtenu exgrimentalement. Chaque bande,
noee "o g est alors simuke par une fonction gaussienne centee sur une transition electro-

nique verticale, et chaque largeur de bande S{“k est obtenue par un ajustement avec le spectre

experimental (x5.2). Suivant ce mockle, un spectre d'absorption 24 secrit :

_ X _
A= S Mo k(s ) (8.12)
k=1

al S; repesente un facteur dechelle incependant de la longueur d'onde, et propre a la
proedure d'ajustement ceveloppee au paragraphe 5.2.

La comparaison entre I'exgerience (8.10) et la simulation (8.11) anenea deux relations bien
distinctes donnant I'une et l'autre I'expression de I'absorption. Suitea cette e exion, l'identi -
cation des termes incependant de la longueur d'onde donne :

| c=Sc (8.12)

tandis que cette méme identi cation poree aux termes dependant de la longueur d'onde
donne :

X .
()= okl i g (8.13)
k=1
Le facteur dechelle S; est donc directement proportionnel (8.12) a la concentration ¢ en
solut. Il estegalement cependant du spectromnetre utili pour e ectuer la mesure. Le coe cient
d'absorption molaire est quanta lui (8.13)egala la somme de bandes dont la largeur est ajusee
a I'experience. Suitea la relation 8.13, le coe cient d'absorption molaire peut étre simuk.
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Figure 8.2 { Repesentation des composs SR-126034 et SSR-102842.

8.2.2 Vers le calcul des facteurs de eponse

La connaissance d'une expression analytique traduisant le comportement du coe cient d'ab-
sorption molaire (8.13) permet d'estimer le facteur de eponse moctlef iZ‘j en fonction de la
longueur d'onde . Soit N; un nombre su sant de transitionselectroniques verticales calcuees
a partir du syseme chimique i, et fi g, kOk2[1:n;] €S Ni bandes d'absorption assocees. On sup-
pose alors que ce nhombré&N; de transitionselectroniques est su sant pour couvrir le domaine
spectral candidae. Soient N; et K kOkz2[1;N; ] les pendants respectifs pour le composge. Suite
a la relation 8.7, le facteur de eponse moctle skcrit :

)bli in . i aju
M 0! k( Q! k)
fn()y= L K1 8.14
SO M — (8:14)
ok 8%
k=1

Le cetecteura barrettes de diodesetant capable d'acqterir le spectre UV-visible de chacun
des analytes en sortie de colonne, I'estimation des facteurs de eponse modtle peut ainsi étre
cetermiree.

8.3 Application du mockle

L'expression du facteur de eponse mockleetant pose, ce dernier esteprouwe sur un exemple
concret provenant de l'industrie pharmaceutique. Il s'agit de deux produits forrmes lors de la
syntrese industrielle du Rimonabant !, un medicament anorexigene anti-okesie agissant comme
antagoniste sur les ecepteurs CB1 des cannabindes [191].

8.3.1 Conditions oeratoires

Dans le but deprouver le moctle de simulation des facteurs de eponse UV-visible, les
spectres d'absorption de deux composs issus de la synttese du Rimonabant [191] sont ac-
quis experimentalement. Ces deux composes fig . 8.2) baptiss par l'industrie pharmaceutique

1. 5-(4-chloroptenyl)-1-(2,4-dichloroprenyl)-4-methyl-N-(pigeridin-1-yl)-1H-pyrazole-3-carboxamide.
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Chapitre 8. Vers le calcul des facteurs de eponse UV-visible

(a) SR-126034. (b) SSR-102842.

Figure 8.3 { Inuence de la concentration en solue sur les spectres d'absorption exgerimentaux des
composes SR-126034 (8.3a) et SSR-102842 (8.3b). Le solvant utilie lors de I'experience est lethanol.

SR-126034 et SSR-102842 ontet fournis par les services de chimie analytique de Sano . Les
spectres d'absorption de ces deux mokcules ont alorset acquis sur le site de Chimie ParisTech
a l'aide d'un spectronetre UV-visible Cary 5000. Les analyses sont ealises dans une cuve en
guartza temperature ambiante, en utilisant comme solvant de lethanol cetermire comme pur

a 96 % par le fournisseur. Pour chaque mokcule, quatre spectres UV-visibles sont acquisa des
concentrations dierentes sur un domaine en longueur d'onde setendant de 200a 600 nm.

Le spectre exgerimental du compo® SR-126034Kig . 8.3a) comporte une premere bande
d'absorption centee sur 444 nm. Le pro | de cette bande est de type gaussien et peut touta fait
@tre decrit par une transitionelectronigue verticale. La seconde bande positionree au voisinage
de 350 nm est d'intensie deux fois inkrieurea la premere, et possde un pro | beaucoup plus
elargi que la premere. La troiseme bande centee sur 274 nm possde egalement un pro |
gaussien. Son intensie est voisine de la premere. L'e et de la concentration sur I'absorbance
est assez marqte Fig . 8.3a), et montre bien sa propre cependance envers la concentration.

Le spectre experimental du compos SSR-102842Kig . 8.3b) pesente une premere bande
d'absorption dont la structure est complexe. Le calcul seul des transitionselectroniques verticales
ne sera probablement pasa méme a reproduire peciement cette structure de bande. Cette
bande possde en e et deux maxima centes sur 335 et 312 nm, dont l'intensie du premier est
egerement plus importante que celle du second. Une bonne description de la bande recessiterait
probablement la prise en compte des transitions vibrationnelles. La seconde bande d'absorption
est centee sur 240 nm. Elle posedeegalement un Egerepaulementa plus hauteenergie. Comme
pour le premier compo<, I'e et de la concentration sur I'absorbance est assez marqueHig . 8.3b),
et laisse entendre une cependance de cette dernere en la concentration.

8.3.2 Application du mocetle d'ajustement

Des calculs bases sur des nethodes DFT, et TD-DFT sontegalement meres sur des composs
issus de la synttese du Rimonabant Fig . 8.2)a l'aide de la suite Gaussian'09 [103]. Ces calculs

2. (E)-5-(4-chlorophenyl)-3-(2-(2,4-dichlorophenyl)hydrazono)-4-methyl-1H-pyrrol-2(3H)-one.
3. (E)-1-(1-(4-chlorophenyl)propylidene)-2-(2,4-dichlorophenyl)hydrazine.
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(a) SR-126034. (b) SSR-102842.

Figure 8.4 { Spectre d'absorption exgerimental (ligne noire) et spectre convolie (ligne rouge) par une
somme de fonctions gaussiennes centees sur les transitions electroniques (ligne), et dont les largeursa
mi-hauteur ontee ajustesa l'exgerience par l'internediaire de la proedure cetailee au paragraphe 5.2.

consistent d'une parta optimiser la ggeonetrie de chacune des mokcules, et de s'assurer que les
optima trouves sont des minima en \eri ant que les fequences assoceesa cette geonetrie sont
toutes positives. Ce type de calcul est e ecte gracea la fonctionnelle hybride globale PBEO [49],
avec la base double- 6-31+G(d; p). Le moctle de solvatation implicite PCM-gthanol) [74,85] est
egalement utilis a n de reproduire les conditions experimentales. La geonetrieetant optimise,

un calcul d'absorption suivant I'approximation verticale est mere dans les mémes conditions que
peedemment : PCM-gthanol)-TD-PBEOQ/6-31+G( d;p). A n de recouvrir la zone d'absorption
des deux compogs, les cinquante premeres transitions verticales sont calcukes.

Concernant le compos SR-126034, une premere transition electronique entre l'orbitale
Haute Occupee (HO) et la Basse Vacante (BV) est estimeea 423 nm. Il s'agit d'une transi-
tion ! 7 dont la force d'oscillateur est estimeea 0;77. L'erreur entre theorie et experience
sur la position de cette premere bande est alors estireea Q1 eV, erreur en accord avec les
performances de I'hybride globale PBEO [110]. La seconde transition electronique intense est
estimeea 325 nm et sa force d'oscillateura 0,08. Il s'agitegalement d'une transiton ! 7
faisant intervenir les orbitales HO 1 et BV. La troiseme bande d'absorption exgrimentale est
majoritairement simuke par une nouvelle transiton ! 7 dont la position est estineea 268
nm et la force d'oscillateura 0;20. Elle fait principalement intervenir les orbitales HO 4 et BV.

Suitea ce calcul, le spectre baton obtenu gracea la TD-DFT est transfornme en un spectre
de bande par l'interrediaire de la proedure d'ajustement des largeurs de bandes cetailee au
paragraphe 5.2. Le spectre simuk Fig. 8.4a) est alors directement mis en relation avec le
spectre experimental montrant ces lors la ressemblance entre les deux. L'erreur introduite par le
calcul au niveau du positionnement de la premere transitionelectronique se fait ressentir par un
elargissement plus important de la premere en comparaison avec l'exgerience. Cetelargissement
se justi e car la proedure d'ajustement tenda minimiser la distance entre le spectre treorique
et le spectre experimental. Globalement, la forme du spectre est bien reproduite.

Les calculs meres sur le compo® SSR-102842 estiment la premere transitionelectroniquea
319 nm, transition de force d'oscillateur 70, de nature ! 7 et impliquant les orbitales HO
et BV. La TD-DFT donne lieua une unique transitionelectronique a n de decrire une bande de
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Chapitre 8. Vers le calcul des facteurs de eponse UV-visible

(a) Facteur déechelle. (b) Facteur de eponse.

Figure 8.5{ (8.5a) Evolution du facteur dechelle S; en fonction de la concentration en soluec. (8.5b)
Traes du facteur de eponse UV-visible experimental et simuk en fonction de la longueur d'onde, le
compos i etant choisi commeetant le SSR-102842 et le compos commeetant le SR-126034.

structure complexe, preuve de la recessie de prendre en compte les transitions vibrationnelles
lorsque I'on souhaite aneliorer la qualie de la simulation. La principale contributiona la seconde
bande d'absorption vient de la transition entre l'orbitale HO 1 et BV. Sa position est estinreea
244 nm par la fonctionnelle PBEO, sa force d'oscillateur est {12 et sa nature est de type ! 7.

Comme pour le SR-126034, la proedure d'ajustement des largeurs de bande$(2) est appli-
gwee au compoge SSR-102842 a n d'obtenir un spectre de bandes pareil au spectre exgerimental.
Le spectre simuk esultant est en tes bon accord avec le spectre experimental, seulement la des-
cription de la premere bande demeure erroree. En e et une seule fonction gaussienne n'est pas
capable de decrire avec pecision la structure complexe de la bande experimentale, mais demeure
tout de méme une bonne approximation.

8.3.3 Inuence de la concentration sur le facteur dechelle

La proedure d'ajustement (x5.2) du spectre de bandes simuk au spectre d'absorption issu de
I'experience (Fig . 8.3) est appliguee pour chacune des quatre concentrations des deux mokcules
an de \erier la relation de lirearie (8.12) du facteur dechelle  Sc en fonction de la variable
concentration c.

En ce qui concerne le compos SR-126034, la relation de lirearie (8.12) entre le facteur
dechelle est la concentration est respecee Fig . 8.5a). La proedure de egression lireaire donne
a ce point un coe cient de cetermination R2 = 0:996, validant ainsi la relation envisage entre
S; et c.

La méme investigation (Fig . 8.5a) est poree sur le compo® SSR-102842, a chant s lors
un coe cient de cetermination R? =0;992. Une fois de plus, I'accord est plutét bon.

Le facteur dechelleetant cens étre independant de la nature de la mokcule, la proedure de
egression lireaire est appliqiee aux huit jeux de coordonrees. Le coe cient de determination
obtenu s'est une fois de plus ewe voisin de l'unie ( R? = 0;992), apportant un argument
suppementaire en faveur de la lirearie existante entre le facteur dechelle et la concentration.
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8.3.4 Estimation du facteur de eponse UV-visible

L'hypotlese mettant en sene une relation de lirearie (8.12) entre le facteur dechelle et
la concentration etant \eriee, le facteur de eponse UV-visible mockle esta pesent calcue
en suivant la relation 8.14, et est compae au facteur de eponse exgerimental obtenua partir
de lequation 8.7. Les esultats en fonction de la longueur d'onde sont expogs en gure
8.5b. L'allure des deux facteurs de eponse est touta fait semblable, pesentant un maximun
commun au voisinage de 270 nm. L'intensie de ce maximum est toutefois estinee avec une erreur
inerieurea 30 %, erreur causee par la dierence entre le spectre experimental et le spectre simué
sur le compoe SR-126034.
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Chapitre 9

Mocklisation ab initio de spectres
UV-visibles
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Le mocele d'ajustement de largeurs de bandes au spectre UV-visible experimental [100]
cktaile au chapitre 5, et misa lepreuve lors de I'estimation des coe cients de eponse ( x8)
pesente ses limites lorsque les transitionselectroniques verticales donrees par la TD-DFT ne sont
pas capables de cecrire la forme | parfois complexe | d'une bande d'absorption exgerimentale.
Dans le but d'a ner le mockle, et donc d'obtenir une structure de bande en complet accord avec
I'experience, letude du couplage vibronique (x3) est recessaire. Dans ce chapitre le couplage
entre le sysemeelectronique suivant I'approximation de Born-Oppenheimer [16], et le syseme
vibrationnel dans cette méme approximation est ici eprouve, mettant en relief une nethode
able pour decrire la structure des bandes d'absorption UV-visible.

9.1 Choix du syseme chimique

Dans le but de developper une nethode able et capable de cecrire avec pecision la structure
de bandes d'absorption UV-visible, le couplage vibronigue X3) se doit d'étre etude sur un
syseme chimique moctle dont le spectre d'absorption est visiblement margLe par la pesence de
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Chapitre 9. Moctlisation ab initio de spectres UV-visibles

Figure 9.1 { Repesentation de la 9,10-anthraquinone (AQ), et de dierents ckrives substities par des
groupements aminos ou hydroxys.

transitions vibrationnelles. Les cerives de la 9,10-anthraquinone portent de telles caraceristiques
et seront par conequentetudes [192, 193].

9.1.1 Les cries de la 9,10-anthraquinone

Connue sous le nom anthraquinone, nom que l'on retrouve souvent sous l'acronyme AQ, la
9,10-anthraquinone de formule brute G4HgO, est un compo< tricyclique aromatique porteur de
deux groupements carbonyles en position 9 et 10Hg . 9.1). Ce squelettea la base de nombreux
colorants industriels, possde huit positions substituables par des groupements auxochromes
comme les hydroxys ou les aminos, groupements capables de conkrer aux compo®s esultants
des proprees d'absorption exceptionnelles dans le domaine du visible [194{199]. En e et, le
plus simple des cerives de l'anthraquinone posede une bande d'absorption intense et structuee
typiguement sitiee entre 400 et 700 nm [194]. L'origine de la structure complexe de cette bande
d'absorption est diverse, et plusieursetudes ont monte gu'elle pouvait provenir des pkenonenes
d'agegation de composes [200], dequilibres tautoneriques [201,202] ou bien d'e ets vibration-
nels [203], e ets probablement les plus marquants dans le cas du squelette anthraquinone.

Forts de leurs qualies spectrales, plusieurs cerives de l'anthraquinone (Fig . 9.1) a la fois
substitles par des groupements aminos de dierentes natures, ou des groupements hydroxys
sont ici pris pour etrence a n deprouver quelle sera la nmethode | type de fonctionnelle, taille
de la base de fonctions gaussiennes, solvant | la plus appropree pour decrire la structure de la
bande UV-visible dans le cadre du couplage vibronique dans I'approximation de Franck-Condon
(x3). Tous ces composes sont substitles par des groupements donneurs de liaisons hydrogenes
qui, lorsgu'ils sont substities en position 1, 4, 5 ou 8 sont susceptibles d'interagir avec les deux
fonctions carbonyles sitlees en position 9 et 10 du squeletteHig . 9.1). En eponsea cela, le

114



9.1. Choix du syseme chimique

Figure 9.2 { Repesentation desenergies relatives totales des dierents tautoneres impligies des les
deux transferts de protonsa letat fondamental Sy et letat excie S;. A letat fondamental, lesenergies
sont calcukes suivant I'approche PCM-(cyclohexane)t B97X-D/6-31++( d; p). A letat excie, lesenergies
sont calcukes dans I'approximation verticale suivant la nethode PCM-(cyclohexane)-TD-! B97X-D/6-
31++( d; p).

mecanisme de transfert de proton entre les fonctions carbonyles et les groupements auxochromes
frontaliers sera d'abordetude a n de ceterminer quelle esgece se ewele la plus stable en solution,
espece peponcerantea l'origine de I'absorption UV-visible.

9.1.2 Mecanisme de transfert de protons

Le mecanisme de transfert de protons entre les groupements donneurs de liaisons hydrogene
et les fonctions carbonyle est icietude dans le cas de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Ce
nmecanisme estetude gracea la fonctionnelle hybride a sparation de poree ! B97X-D [204],
additionree d'une correction empirique pour la dispersion. Cette fonctionnelle est particulere-
ment adapee pour la description des liaisons hydrogene et autres interactions faibles [205{207].
Elle se ewle donc en parfaite acequation avec le sysemeaetudier. Elle est utilisee en conjonc-
tion avec la base double- 6-31++( d; p), basea la fois compose de fonctions di uses sur les
atomes d'hydrogene, et sur les atomes de carbone, d'azote et d'oxygene. Ces fonctions di uses
sont capables de cecrire les liaisons hydrogene. Un mocele de solvatation implicite type PCM
(x4) dont la constante delectrique estegalea celle du cyclohexane estegalement utili an de
prendre en compte les e ets de solvants pesents lors de l'acquisition des spectres UV-visibles
exgerimentaux.

A premere vue, ce compog est susceptible d'étre implique dans deux transferts de protons
successifs mettant en relief trois minima energetiques sur la surface denergie potentielle de
letat fondamental Sgp, et deuxetats de transitions (Fig . 9.2) assoces. Le premier transfert de
proton passe par unetat de transition dont lenergie relative est plus elevee de 0;57 eV par
rapport au compos de depart. Cette dierence enenergie se ewle teselewee (13 ;6 kcal mol 1)
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et correspond a plus de vingt fois lenergie d'agitation thermique. Le produit de ce premier
transfert de proton estenergetiquement proche de letat transition, se ewelant lui-méme moins
stable de Q05 kcal mol 1. De telles observations rendent dubitative I'existence d'un tel transfert
de proton aboutissanta un produit qui par essence redonnera directement le eactif de depart.

Letude du second transfert de proton laisse appara’tre unecartenergetique de 0;33 eV entre
le nouveletat de transition et le eactif dont il est issu, a chant s lors une barrereenergetique
evalieea 0 ;90 eV par rapporta la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Ce second transfert de proton
aboutita un produit moins stable de 0;81 eV par rapport au compos de etrence. De telsecarts
energetiques sont bien trop importants pour pouvoir envisager un tel transfert de proton. A letat
fondamental, la forme de ekrence est de loin la plus stable, et donc la plus pesente en solution.

Le processus de transfert de protonsa letat excie S; (Fig . 9.2) estegalement envisage met-
tant ainsi en s@ne l'absorption d'un photon de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone, le transfert
de protona letat excie S, suivi d'une relaxation du produit vers letat fondamental Sgp, et
d'une absorption de ce méme produit. L'optimisation de geonetriea letat excie  S; du eactif
de ekrence et du produit assoce converge sysematiquement vers la geonetrie de etrencea
letat excit, laissant s lors penser que la surface denergie potentielle de letat S; ne posede
pas de minimum correspondanta la geonetrie du produit. Les mémes observations sont faites
lorsque le second transfert de proton est envisagea letat excie S;.

De tels transferts de protonsetant peu probables, la forme de etrence 1,4-diamino-9,10-
anthraquinone sera la seule prise en compte dans letude du processus d'absorption.

9.2 Couplage vibronique et banc d'essai

La mokcule de ekrence sur laquelle seraetudee I'in uence de la taille de la base de fonc-
tions gaussiennes, et du type de fonctionnelles etant choisi comme etant la 1,4-diamino-9,10-
anthraquinone, les calculs relatifs au couplage vibronique sonta pesent meres dans I'approxi-
mation de Franck-Condon.

9.2.1 Methode

Suite aux consicerations treoriques cetailees au chapitre 3, le couplage vibronique ou cou-
plage entre le syseme electronique suivant I'approximation de Born-Oppenheimer [16], et le
syseme vibrationnel dans cette méme approximation est icietude. D'un point de vue purement
methodologique, ce type de calcul s'organise en plusieursetapes.

La premere s'e ectue avec la suite logicielle Gaussian'09 [103]. Elle consistea optimiser la
geonetrie de letat fondamental Sp de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone gracea la DFT avec
la methode candidakee | fonctionnelle, base, solvant |. Une fois cette geonetrie optimise,
un calcul de fequences est mere. |l permet d'une part de s'assurer que la geonetrie optimise
est bien celle d'un minimum de la surface denergie potentielle | toutes les valeurs propres du
hessien sont positives |, et d'autre part d'obtenir les dierents modes normaux de vibrations de
la mokcule. Un point denergie par TD-DFT et visanta estimer la valeur du dip6le de transition
entre letat fondamental Sy et le premier etat excie S;, est ensuite mere. On note que dans
I'approximation de Franck-Condon [70], seule la valeur de ce dip6le de transitiona la geonretrie
consickee est recessaire. L'approximation de Hertzberg-Teller [208] non cktailee dans cette
etude, recessite les cerivees premeres de ce dip6le de transition.

La secondeetape consistea optimiser la georretrie du premieretat excie S; gracea la TD-
DFT avec la méme nethode | fonctionnelle, base, solvant | que celle utilie peedemment.

La geonetrie du premier etat excie etant optimise, un calcul de fequences est alors mere.
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Il permeta nouveau de \eri er que la geonetrie optimiee est bien celle d'un minimum de la
surface denergie potentielle du premieretat excie, et d'obtenir les dierents modes normaux

de vibration de la mokculea letat excie. On note que le calcul des modes normaux de la mok-
culea letat excie s'e ectue de manere nunerique car les expressions analytiques des derivees
secondes ne sont pas impkmenees dans la suite logicielle Gaussian'09. Ce calcul s'e ectue donc
nuneriqguement par ceplacement ni de chaque atome, impliquant le calcul de 6N + 1 ! points
denergie. Les temps de calculs sont grandements a eces par ce type d'approche.

La troiseme et dernere etape s'e ectue grace au logiciel FCClasses [70, 208{210]A par-
tir des modes normaux de letat fondamental et de ceux du premieretat excite, les fonctions
d'ondes vibrationnelles des etats Sg et S; sont construites, et utilisses pour calculer les fac-
teurs de Franck-Condon [70] fonction de la temgerature | ici >eea 298,15 K |. La bande
d'absorption theorique est par la suite obtenue par convolution de fonctions gaussiennes cen-
tees sur les transitions vibrationnelles. Le nombre d'inegrales de recouvrement entre fonctions
d'ondes vibrationnelles au travers le dip6le de transitionelectroniqueetant tes important, le lo-
giciel partitionne son espace de travail en classes. Chaque clasgerepesente des combinaisons
entre n fonctions d'ondes vibrationnelles. Pour des mokcules rigides comme la 1,4-diamino-
9,10-anthraquinone, un nombre maximum de 1 10° inegrales est su sant pour obtenir la
convergence de la structure de bande. On note cependant que de nombreuses inegrales sont
nulles.

Suivant ces trois etapes, les bandes d'absorption treoriques issues du couplage vibronique
sont ainsi obtenues.

9.2.2 Inuence de la taille de la base

Le calcul des cerivees secondes du premieretat excie etant tes colteux en terme de res-
sources informatiques comme de temps accorcea cette tache, un premier paramnetre important
a optimiser lors de ce type d'approche est la taille de base de fonctions gaussiennes. Plus cette
taille est importante et plus le calcul tend vers la pecision limite donree par une base in nie.
On dit que I'on atteint la convergence gracea une base de taille nie lorsque celle-ci donne les
mémes esultats qu'une base de taille in niea un seuil de tokerance pes.

Les calculs sont meres suivant la nethode decrite au paragraphe 9.2.1 sur des bases de
Pople double- et triple- (Fig. 9.3), et les esultats sont compaes avec la base la plus large
utilisee dans cette investigation 6-311++(3 df; 3pd). La fonctionnelle utilie pour cetteetude est
I'nybride globale PBEO, fonctionnelle a chant de bonnes performances lors de l'estimation du
positionnement des transitionselectroniques.

Compaesa ceux calcues avec la base de etrence 6-311++(3f; 3pd), les esultats obtenus
gracea la base minimale STO-3G sont clairement mauvais Fig . 9.3a). L'intensit de la bande
d'absorption, ainsi que sa structure ne sont absolument pas reproduites. Les bases doubléFig .
9.3a) apportent par contre quelgues congquentes aneliorations, laissant apparare une structure
de massif modeke par deux bandes bien distinctes, et dont les intensies dierent. Plus la taille
de la base double- augmente par ajout d'orbitales de polarisation ou d'orbitales di uses, et plus
la structure de bande converge vers celle obtenuea partir de la base de eg&rence. Il n'importe la
base, la position des deux maxima sur lechelle des longueurs d'ondes reste respeckee. Seulement,
lorsque le massif de ekrence pesente une premere bande centee sur 558 nm, bande d'intensie
plus importante que celle de la seconde centee sur 528 nm, les autres massifs ne respectent pas
toujours cet ordre. En exemple la base 6-31G esta l'origine d'une premere bande dont l'intensie

1. La variable N repesente le nombre d'atomes du syseme chimiqueaetudier.
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(a) Bases double- . (b) Bases triple- .

Figure 9.3{ Structures de bandes d'absorption en fonction de la longueur d'onde, de la 1,4-diamino-
9,10-anthraquinone obtenues suite a la prise en compte du couple vibronique. Les calculs sont meres
suivant la methode PCM-(cyclohexane)-PBEO sur des bases de Pople de dierentes tailles. La structure
de bande de ekrence est calcuke gracea la large base triple- 6-311++(3 df; 3pd). Une largeura mi-
hauteuregalea 0;05 eV est utiliee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.

est accrue par rapporta la seconde, tandis que la base 6-31+@l) pesente le schema inverse.
On se retrouve facea un ptenomnene d'oscillation de l'intensie de la premere bande au fur eta
mesure que la taille de base augmente. Les intensies relatives entre les deux bandes, par rapport
a celles du massif de ekrence commencenta &tre respeceesa partir de la base 6-31++G(l; p).

Les bases triple- (Fig . 9.3b) donnentegalement un positionnement correct des maxima des
deux bandes, et des intensies relatives en accord avec celles obtenues avec la base de ekrence.
Plus la taille de la base augmente et plus la structure de bande converge vers celle de etrence.

D'apes de telles observations, un bon compromis reste le choix de la base 6-31++@(p),
base qui pesente des orbitales de polarisation et des orbitales di uses sur chaque atome. D'autres
choix impliquant des bases plusetendues seraientegalement envisageables, seulement ils engen-
dreraient des codts de calcul beaucoup plus importants. Dans toute la suite de ce chapitre la
base 6-31++G(d; p) est utiliee dans chacun des calculs e ecties.

9.2.3 Inuence du type de fonctionnelle de la densie

Plus qu'un compromis entre la pecision et les ressources informatiques recessaires, le banc
d'essais portea pesent sur le choix de la fonctionnelle de la densit. Le chapitre 6 traitait cep du
rapport entretenu entre les dierentes familles de fonctionnelles, et leurs performances appligees
aux etats excies, seulement il mentionnait uniguement quelle famille de fonctionnelle etaita
méme a reproduire lenergie d'excitation entre letat fondamental et les etats excies suivant
I'approximation verticale. Plus qu'une performance sur la position de la bande d'absorption sur
lechelle des longueurs d'ondes, la fonctionnelle doit ici étre capable de reproduire la structure
du massif d'absorption. Uneetude publee en 2004 par Dierksen et Grimme [211] fait cepetat
de ce genre de travail, mais teste uniquement trois fonctionnelles sans prendre en compte de
mockle de solvant.

En ce sens, trois familles distinctes de fonctionnelles | pures Fig . 9.4a), hybrides globales
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(a) Fonctionnelles dites  pures . (b) Hybrides | 10a 30 % dechange exact.

(c) Hybrides | 40a 60 % dechange exact. (d) Hybridesa sparation de poree.

Figure 9.4{ Structures de bandes d'absorption en fonction de la longueur d'onde, de la 1,4-diamino-
9,10-anthraquinone obtenues suite a la prise en compte du couple vibronique. Les calculs sont meres
suivant la nethode PCM-(cyclohexane)-PBEO sur des bases de Pople de dierentes tailles. La structure
de bande de ekrence est calcuke gracea la large base triple- 6-311++(3 df; 3pd). Une largeura mi-
hauteuregalea 0;05 eV est utilisee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.

(Fig . 9.4b et 9.4c¢), et hybridesa sparation de poree (Fig . 9.4d) | sont misesa lepreuve a n
de connatre laquelle seraa méme de reproduire avec le plus de pecision la structure de bande
d'absorption. Les esultats treoriqgues obtenus avec les dierentes familles de fonctionnelles en
utilisant un mockle de solvatation implicite dont la constante delectrique estegalea celle du
cyclohexane, sont compaes avec les esultats exgerimentaux [212] dans le méme solvant. Ces
derniers pesentent un massif d'absorption structue par trois maximaa 578 nm, 567 nm et
538 nm, d'intensies relatives respectives (82, 0,82 et 1,00. Le massif d'absorption exgerimental
pesenteegalement unepaulement aux alentours de 500 nm d'intensie relative 0;61.

Qu'elles soient de type LDA comme la fonctionnelle SVWNS5 [29, 31], GGA comme BLYP
[44,47] ou PBE [35], ou meta-GGA comme -HTCH [213], les fonctionnelles dites pures (Fig .
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9.4a) sont globalement incapables de reproduire la structure du massif d'absorption exgerimental,
que ce soit au niveau du positionnement du massif d'absorption, du nombre de bandes, ou de
leurs respectives intensies. L'allure gererale obtenue gracea cette famille de fonctionnelles se
eele étre une premere bande tes intense au voisinage de 650 nm, bandeepauke aux alentours
de 600 nm, suivie par une seconde bande d'intensie cing fois inErieure au voisinage de 520
nm. Une troiseme bande d'intensie cent fois inkrieurea la premere estegalement pesentea
proximie de 440 nm.

La famille des fonctionnelles hybrides globalesKig . 9.4b et 9.4c) peut quanta elle se scinder
en deux sous-groupes suivant la quantie dechange Hartree-Fock incorpoee dans ces derneres.
Connues pour leur capacie a reproduire avec pecision les excitations locales, c'esta-dire les
excitations pour lesquelles les orbitales occupees et non-occupees sont spatialement proches, les
hybrides globales contenant entre 15 et 30 % dechange exactHg . 9.4b) sont iciegalement ca-
pables de reproduire avec pecision la position du massif d'absorption sur lechelle des longueurs
d'ondes. Malheureusement ces qualies ne s'appliquent pas aux intensies relatives des dierentes
bandes carackrisant le massif. Alors que le spectre exgerimental pesente deux bandes bien dis-
tinctes dont la premere centee sur les maxima 578 nm, 567 nm, est d'intensie plus faible que la
seconde, ce sous-groupe de fonctionnelles hybrides pesente un sctema de bande oppos, laissant
apparatre la premere bande comme bande la plus intense.

Les hybrides globales contenant entre 40 et 60 % denergie dechange Hartree-Focle(g . 9.4c)
dierent des pe@dentes par deux aspects. Elles sont d'une part capables de cecaler le massif
d'absorption vers le bleu, perdant les qualies attribiees aux hybrides contenant entre 15 et 30
% dechange exact, mais inversent d'autre part l'intensie relative des deux bandes d'absorption,
laissant la premere devenir moins intense que la seconde. La structure du massif d'absorption
se rapproche donc du massif experimental, surtout pour les fonctionnelles BHandHLYP [23] ou
MO06-2X [58,214], au cetriment du positionnement sur lechelle des longueurs d'ondes.

La dernere famille de fonctionnelles dont les performances sont mesuees est la famille des
fonctionnelles hybrides a sparation de poree (Fig. 9.4d). Reputes pour leurs performances
a l'estimation des transitions electroniques a caracere a transfert de charge, c'esta-dire les
excitations pour lesquelles les orbitales occupees et non-occupees sont spatialement eloigrees,
ces fonctionnelles sonta méme de moduler la quantie dechange Hartree-Fock en fonction de
la distance inteelectronique, et par congquent de reproduire un comportement asymptotique
correcta longue distance. Si I'on s'attenda une surestimation de lenergie de transition elec-
tronique lorsque ce type de fonctionnelle est utili® pour estimer des excitations locales, il est
di cile demettre un avis en ce qui concerne la structure du massif d'absorption. L'exgerience
est toutefois meree, montrant que les fonctionnellesa sparation de poree reproduisent les deux
bandes d'absorption avec une intensie plus faible pour la premere que pour la seconde. Seule-
ment, pour la plupart la preméere bande n'est autre qu'unepaulement de la seconde. Seule la
fonctionnelle ! B97X-D [204] est de loin capable de reproduire le comportement exgerimental,
laissant apparatre deux bandes bien distinctes dont les extemies sont paees de 25 nm, et les
intensies relatives sont respectivement de (90 et 1,00 pour la premere et la seconde bande. La
majeure dierence entre la fonctionnelle ! B97X-D et les membres de sa famille | ! B97 [215],

I B97X [215], CAM-B3LYP [216], LC-PBEPBE [217,218] | eside dans le fait qu'elle possde
une correction empirique pour la dispersion, correction qui justi e sa recessit lorsque I'on re-
pense aux interactions par liaison hydrogene entre les fonctions carbonyles et les groupements
aminos de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone.

En raison de ses performancesa reproduire avec pecision le massif d'absorption de la 1,4-
diamino-9,10-anthraquinone, la fonctionnelle! B97X-D sera utiliee dans toute la suite de ce
chapitre.
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(a) Bande d'absorption. (b) Modes de couplage.

Figure 9.5 { (9.5a) Premere bande d'absorption experimentale (courbe noire), tteorique obtenue
gracea la nmethode PCM-(cyclohexane)-! B97X-D/6-31++G( d;p) (courbe rouge), et principaux modes
de couplages (baton bleu), de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Une largeura mi-hauteuregalea 03
eV est utilie lors de la convolution de fonctions gaussiennes. (9.5b) Principaux modes de couplage les
aux excitations vibrationnelles entre letat fondamental et le premieretat excit.

9.2.4 Analyse des modes de vibrations

La taille de la base de fonctions gaussiennes, et la fonctionnelle dechange et corelationetant
choisies a n de reproduire au mieux la structure du massif d'absorption de la 1,4-diamino-9,10-
anthraquinone, une comparaison directe entre le spectre treorique et le spectre experimental est
faite (Fig . 9.5a), ewelant au premier abord une ressemblance surprenante bien que la position
du massif theorique soit ceplaee vers la couleur bleue. L'a nement de la valeur de la largeur
a mi-hauteur des fonctions gaussiennes centees sur chaque transition vibrationnelle faconne le
pro | du massif, et laisse na'tre au sommet de la premere bande, deux maxima pareilsa ceux
a cles par I'experience. Au total, trois maxima se distinguent pour les positions 513 nm, 509
nm et 480 nm,a comparer avec ceux du massif exgrimental : 578 nm, 567 nm et 538 nm.
Les maxima sont certes teplaes sur lechelle des longueurs d'ondes, mais les distances internes
entre le premier et le second maximum sontevaliteesa Q02 eV pour la treorie et 0;04 eV pour
I'experience, tandis que les distances entre le premier et troiseme maximum sont estineesa (17
eV pour la treorie et 0;16 pour I'experience. Ce tes bon accord entre les esultats mesues et
ceux calcuks justi e une fois de plus I'e cacie de la methode employee.

L'analyse des donrees issues du calcul estegalementa méme de fournir des informations sur
les dierents modes de vibration couplant avec les excitations, et donc de retrouver quels modes
normaux de vibrations sonta I'origine de la deformation du massif d'absorption ( Fig . 9.5b). Sans
surprise, la principale contributiona I'origine du premier maximum n'est autre que la transition
vibrationnelle entre le niveau vibrationnel 0 de letat fondamental, et le niveau vibrationnel
0 du premier etat excie. La force d'oscillateur de cette transition est eveke comme la plus
intense des transitions vibrationnelles permises. De nombreux modes normaux de vibrations
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sonta l'origine de la deformation du massif d'absorption. Les plus intenses contributionsa la
formation du second maximum sont les modes 14 et 18, denergies respectives 408 et 479 ém
Ces deux modes de vibration sont signi catifs d'une deformation des groupements aminos dans
le plan du squelette aromatique. Les plus intenses contributions a la formation du troiseme
maximum sont quanta elles causes par les modes 56 et 58, denergies respectives 1421 et 1491
cm 1. Ces modes de couplagea l'origine de la bande la plus intense sont relatifsa lelongation
du cycle benznique porteur des groupement aminos, ainsi que des atomes d'hydrogene de ces
mémes groupements.

Ces informations montrent en e et que la structure de la bande d'absorption est majoritaire-
ment cependante de la nature des substituants »es sur le squelette anthraquinone, substituants
etant en cause dans chagque mode de couplage.

9.3 Applications

9.3.1 La famille des hydroxy-9,10-anthraquinones

La nmethode de calculetant choisie grace au banc d'essai sur la mokcule 1,4-diamino-9,10-
anthraquinone, et e a la fonctionnelle ! B97X-D eta la base double- 6-31++G(d;p), la
methode esta pesenteprouee sur quatre compo®s de la famille des anthraquinones, mais cette
fois substitles par des groupements hydroxys. Les trois premiers composs sont les isorneres de
position 1,4 (Fig. 9.6a) 1,5 Fig. 9.6b), 1,8 (Fig. 9.6c) de la dihydroxy-9,10-anthraquinone.
Le dernier est substitle par quatre groupements hydroxys Fig. 9.6d). Tous les calculs sont
ealies dans le méme solvant que celui utili® lors de l'acquisition des spectres UV-visibles
experimentaux [219]. La fonctionnelle ! B97X-Detant incapable d'estimer la position du premier
massif d'absorption, les spectres exgerimentaux et theoriques sont deplaes sur lechelle des
energies, gardant le premier maximum du massif comme egrence. De cette facon, la comparaison
des structures de bande experimentale et treorique est plus aise.

D'un point de vue structural, ces composs se retrouvent dans la méme situation que la 1,4-
diamino-9,10-anthraquinone Fig. 9.1). Le ou les groupements hydroxys sitlesa proximie des
fonctions carbonyles se retrouvent en interaction directe avec elles, mettant enevidence la liaison
hydrogene entre ces deux enties. Ici encore, la composante dispersion empirique contenue dans
la fonctionnelle ! B97X-D [204] vaa nouveau jouer un rble lors de l'estimation de la geonretrie
de letat fondamental Sp, et du premier etat excie singulet S;, et permettre une meilleure
estimation de la structure de bande d'absorption.

A titre de etrence, le premier maximum du massif d'absorption de la 1,4-dihydroxy-9,10-
anthraquinone (Fig. 9.6a) est estime par le calcula 462 nm alors qu'il est donrea 517 nm par
I'experience [212]. Le positionnement du massif est donca nouveau ceplae vers le bleu avec
cette fonctionnelle hybridea sparation de poree. Une hybride globale telle que PBEOQ est par
dierence capable de donner une bonne estimation sur le positionnement, laissant le premier
maximum apparatrea 516 nm. Mais la forme du massif obtenue gracea cette dernere fonction-
nelle n'est pas en parfait en accord avec I'exgerience. Pour cette raison, seule la comparaison
directe du massif d'absorption issu du couplage vibronique obtenu avec la fonctionnelleB97X-

D, avec le massif exgerimental de la 1,4-dihydroxy-9,10-anthraquinone Fig . 9.1) est discute.

La gure 9.6a montre en e et la concordance de chague maximum etepaulement, en terme de
nombre et de positionnement relatif. Si l'intensie relative des deux premiers maxima concorde
avec l'exgerience, l'intensie du point culminant du massif d'absorption est Egerement moins
importante dans le cas de la treorie, mais pesente tout de méme une topologie similaire. Les
principaux modes de couplage donnant naissancea cette complexe structure de bandes sont les
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(a) 1,4-dihydroxy-AQ. (b) 1,5-dihydroxy-AQ.

(c) 1,8-dihydroxy-AQ. (d) 1,2,4,8-tetrahydroxy-AQ.

Figure 9.6 { Premere bande d'absorption exgrimentale, et treorique obtenue gracea la nethode
PCM-! B97X-D/6-31++G( d; p), ceplaces sur lechelle desenergies en prenant le premier maxima comme
ekrence. Les spectres theoriques et exgerimentaux sont ealies dans le nmethanol pour le compo< 1,2,5,8-
tetradroxy-AQ (9.6d), et dans le n-pentane pour les autres composs (9.6a, 9.6b et 9.6¢). Une largeura
mi-hauteuregalea 0;023 eV est utiliee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.

modes 16 (479 cm?') et 49 (1311 cm ). Chacun d'eux correspond d'une parta l'extension
du groupement plenyl porteur des groupements hydroxys, puis d'autre parta une elongation
des groupements phrenyls, additionree de la ceformation des liaisons alcools. Ces informations
corroborentegalement avec celles obtenues dans le cadre de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone.

Le egioisonere 1,5 de la dihydroxy-9,10-anthraquinone Fig . 9.1) diere du 1,4 par le fait
que les groupements hydroxys ne sont cette fois plus pores par le méme cycle aromatique. Si
I'optimisation de letat fondamental Sp aboutita deux liaisons hydrogeneequidistantes entre les
groupements hydroxys et les fonctions carbonyles, le premieretat excieS; perd cette synetrie,
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preuve qu'une simple excitation verticale n'est pas capable de mockliser le prenonene d'absorp-
tion. L'introduction du couplage vibronique est donc recessaire, et esta l'origine d'un massif
d'absorption dont les premiers maxima sont degale intensie (Fig. 9.6b). S'en suit unepaule-
ment pronon@ de la seconde bande,epaulementegalement pesent au niveau exgerimental. La
treorie pesente malheureusement une erreur sur I'espacement entre les deux premiers maxima,
erreur qui peut etre attribteea l'approximation harmonique utilisee pour calculer le hessien de
letat fondamental et de letat excie. On note que I'approximation harmonique est ici mise en
efauta cause de la dissynetrie des liaisons hydrogene. Les principaux modes de couplage mis
en lumere par le calcul montrent que la premere bande est assocee au transfert de protons
entre les atomes d'oxygene, alors que la seconde est assocee dans dierents modes impliquant
les groupements alcools.

La troiseme mokcule investigwee est la 1,8-dihydroxy-9,10-anthraquinone (Fig. 9.1). La
comparaison directe des massifs treoriques et experimentauxKig . 9.6¢) pesente une dierence
assez marqee. Si les deux premiersepaulement sont assez bien reproduits, le maximum d'ab-
sorption du massif fait defaut, laissant na'tre un minimum en lieu et place. Les troisepaulements
suivants sont par contre bien reproduits. Cette lacune, non des moindres, peuta nouveau &tre
attribieea I'approximation harmonique utilisese pour calculer les cerivees secondes, approxima-
tion provoquant une elongation des liaisons hydrogene. Un traitement anharmonique pourrait
cependant rerediera ce type de probeme, mais demeure bien trop colteux d'un point de vue
calculatoire.

La 1,2,4,8-tetrahydroxy-9,10-anthraquinone Fig . 9.1) diere des pe@dentes mokcules dans
le sens al elle ne posxede plus deux, mais quatre groupements hydroxys, dont trois sont direc-
tement en interaction avec les deux fonctions carbonyles. Le spectre UV-visible est ici acquis
dans un solvant protique [196]. Le massif d'absorption pesente deux bandes dont la premere
est moins intense que la seconde, bandes que l'exgerience eele respectivement aux alentours
de 512 et 490 nm, suivies par un dernierepaulement. Sans surprise l'estimation de la position
du massifa l'aide de la fonctionnelle! B97X-D donne une estimation erroree de la position du
massif | 486 nm et 462 cm |, mais lecart relatif entre les deux premeres bandes d'absorption
est assez bien reproduit avec des valeurs chi ees de;03 eV contre Q11 eV pour 'exgerience.

D'apes de telles observations, le couplage vibronique calcué avec la fonctionnelle B97X-D
est icia méme de reproduire la topologie du massif d'absorption de ces dierents composs de
la famille des hydroxy-9,10-anthraquinone. Certes quelques cas font defaut, mais ces derniers ne
remettent pas en cause les qualies de la fonctionnelle. Il s'agit plutét d'une erreur engendee
par la non prise en compte de I'anharmonicie.

9.3.2 La famille des amino-9,10-anthraquinones

Forts des esultats de qualie appores par la nethode ceveloppeea partir de la 1,4-diamino-
9,10-anthraquinone Fig . 9.1), des calculs sonta pesent meres sur quelques-uns de ses ceries
substitltes en position 1 et 4 par des groupements amines secondaires. Cette approche permet
d'une part de \eri er I'in uence du substituant sur le massif d'absorption vibronique obtenu par
la theorie, mais repesente d'autre part un ¢e calculatoire, dans le sens ai les sysemes chimiques
impligles atteignent la taille de 56 atomes, comme dans le cas de la 1,4-giftolylamino)-9,10-
anthraquinone (Fig . 9.1). Les calculs sont meres en utilisant un mocele de solvant implicite dont
le coe cient delectrique estegala celui du solvant utili pour mesurer le spectre UV-visible
exgerimental.

Le premier compose substitie par deux groupements amines secondaires nmethyesKig . 9.7a)
posede une structure de bande assez dierente de celle de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone,
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(@) 1,4-di(rethylamino)-AQ. (b) 1,4-diethylamino)-AQ.

(c) 1,4-di(butylamino)-AQ. (d) 1,4-di( p-tolylamino)-AQ.

Figure 9.7 { Premere bande d'absorption exgerimentale (courbe noire), et treorique (courbe rouge)
obtenue gracea la nethode PCM-! B97X-D/6-31++G( d;p). Les spectres theoriques et exrimentaux
sont ealies dans lethanol pour le compos 1,4-di(methylamine)-AQ (9.7a), et dans le cyclohexane pour
les autres composes (9.7b, 9.7c et 9.7d). Une largeura mi-hauteuregalea D5 eV est utiliee lors de la
convolution de fonctions gaussiennes.

structure que la fonctionnelle hybride a sparation de poree ! B97X-D [204] est une fois de
plusa méme de reproduire. Par dierence avec le massif d'absorption de e&rence, les intensies
relatives sont inversees, montranta pesent que le point culminant du massif d'absorption est
sitte au niveau de la premere bande. Certes le massif vibronique theorique est ckeplae vers le
bleu sur lechelle des longueurs d'ondes, mais les intensits relatives sont assez bien reproduites.
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En exemple, I'exgerience donne la pesence de trois maximaa 640 nm, 594 nm et 550 nm,
d'intensie relative respective 1;00, 083 et 043 [196], alors que la treorie positionne ces trois
maxima 603 nm, 560 nm et 522 nm, avec des intensies relatives ded0, 0,89 et 041.

L'acquisition comme les calculs des spectres UV-visibles des composes dinethydg . 9.7b)
et dibutyk ( Fig . 9.7c) sont eali®es dans le méme solvant (cyclohexane) que celui utiliee pour
obtenir le spectre UV-visible du compo de etrence (Fig . 9.5a). On remarque alors que la fonc-
tionnelle ! B97X-D est cette fois encore capable de reproduire la topologie du massif d'absorption
en reproduisant les intensies relatives des trois maxima, cependant le massif d'absorption theo-
rique reste toujours decak vers le bleu sur lechelle des longueurs d'ondes. En comparaison
avec le compos de ekrence Fig. 9.5a), le ceplacement auxochromique, ceplacement mon-
trant I'e et du substituant sur la position du massif d'absorption, est alors calcue en prenant
le point culminant du massif d'absorption du compos en question par rapporta celui de la
1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Le calcul donne un deplacement auxochromique de 0;34 eV,
contre ;37 eV pour I'exgerience [220], pour le compos 1,4-digethylamino)-9,10-anthraquinone,
et de 0;36 eV, contre 0;42 eV pour le compos 1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone. Ces
esultats montre une fois de plus la abilie de la nethode, méme si cette dernere donne un
positionnement absolu errore du massif d'absorption sur lechelle des longueurs d'ondes.

Le massif d'absorption du compos ¢ (Fig. 9.7d) est quanta lui moins bien esolu par
I'approche theorique. Si I'exgerience [220] laisse apparatre deux bandes d'absorption bien dis-
tinctesa 646 nm et 599 nm, dont les intensies relatives respectives sont D0 et 095, I'approche
treorique montre une intense premere bande suivie d'un epaulementa 557 nm et 559 nm,
d'intensits relatives respectives 100 et 0,79. Si aucun mode principal de couplage ne faisait in-
tervenir les substituantsethyls et butyls des composs 1,4-diethylamino)-9,10-anthraquinone et
1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone, les modes normaux de vibration des substituantg-tolyl
interviennent dans la esolution du massif theorique, intervention que le calcul n'est visiblement
pas capable de prendre en compte correctement. On note que l'utilisation d'une fonctionnelle
hybride globale telle que B3LYP [46] empire la qualie des esultats.

Letude de la taille du substituant amino »e sur les positions 1 et 4 du squelette anthraqui-
none montre une fois de plus toutes les qualies de la prise en compte du couplage vibronique,
et est méme capable de cecrire le deplacement auxochromique en fonction de la nature du
substituant amino.

9.4 Du massif vibroniquea la couleur

Plus qu'une comparaison directe plutdét axee sur la topologie de bande, I'un des moyens de
quanti er les dierences entre treorie et experience est de se baser sur la simulation de couleurs.
Certes cette methode ne fonctionne que pour les sysemes chimiques capables d'absorber dans
le domaine du visible, mais elle demeure un moyen e cace de comparaison pour les colorants.

9.4.1 Observateur et couleur

Par e nition la couleur n'a pas de ealie physique mais demeure le esultat de l'interpe-
tation du syseme visuel de I'observateur [221]. D'un point de vue humain, les rayonnements
electromagretiques percus par I' il setalent sur une plage de longueurs d'ondes comprises entre
380 et 780 nm, plage souvent eduite entre 400 et 700 nm lors desetudes colorinetriques. La
personneetant intimement leea la couleur qu'elle percoit, un observateur de etrence se doit
d'étre ¢k ni a n d'obtenir une repesentation universelle du syseme de couleurs. En ce sens, la
Commission Internationale de I'Eclairage, plus connue sous l'acronyme CIE, se larca ces 1931
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9.4. Du massif vibroniquea la couleur

(a) Fonctions colorinmetriques. (b) Diagramme de chromaticie CIE.

Figure 9.8 { (9.8a) Repesentation des trois fonctions colorinetriques de leesa I'il dont le champ
de vision est »a 10 . (9.8b) Diagramme de chromaticie positionnant les couleurs vues par il dont le
champ de vision est »a 10 , eteclaiees par lilluminant D gs.

dans la c nition d'un il standard auquel furent assocees trois fonctions colorinetriques, no-

ees X, y et z (Fig . 9.8a) de la longueur d'onde . Ces fonctions sont lees au sysemeXYZ de
couleurs primaires ireelles, et repesentent la eponse spectrale des trois types de cbOnes assoces
a la vision coloee, et contenus dans I'il.

Plusieurs normes ck nissant les eponses spectrales de I'il furent par conequent ¢ nies
par la CIE [221], normes prenant essentiellement en compte l'angle du champ de vision de
l'observateur de etrence. Deux textes de ekrence existent. Le premier, dae de 1931, specie
I"il dont l'angle de champ de vision est de 2 . Le second, ecrit en 1964, parle de I'il dont
l'angle de champ de vision est de 10 La norme utilise dans ce chapitre est celle de 1964.

La couleur percue par l'observateur n'est pas seulement fonction de la eponse spectrale de
I'il, maisegalement de la lumere quieclaire lechantillon. Cette lumere est baptise illuminant.
En ce sens, unechantilloneclaie par une lampe au »enon n'apparatra pas de la méme couleur
que ce mémeechantilloneclaie par la lumere du jour. Plusieurs familles d'illuminants existent.
La CIE peconise d'utiliser la densie spectrale relative de lilluminant D g5 lorsque l'objet est
eclaie par la lumere du jour.

9.4.2 Simulation de la couleur

La couleuretanta la fois fonction de I'observateur, de [l'illuminant et de I'objet ou la solution
en question, sa simulation passe par le calcul des coe cients tristimulaires<, Y et Z, compo-
santes trichromatiques projetes sur la baseXYZ des couleurs primaires ireelles. Chacune de
ces composantes se calcule a partir du recouvrement sur le domaine visible, entre la densie
spectrale S de lilluminant, des fonctions colorinetriques X;y;z, et de la transmittance T de
lechantillona traiter.

Soit g 2 f X; y; zg une fonction colorimetrique de coe cient tristimulaire Q 2 fX ;Y;Zg, le
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Chapitre 9. Moctlisation ab initio de spectres UV-visibles

coe cient tristimulaire Q se & nit tel que :

z

1 max
Q= S()g( )T( )d (9.1)
@l min =380 nm et nax = 780 nm sont les bornes inkrieures et superieures du domaine
visible, et K repesente le coe cient de normalisation ce ni tel que :

Z
1 ma

K= — 2

oo SO 92)

Chacun des coe cients tristimulaires (9.1) est fonction de la transmittance de lechantillon
(9.3), transmittance qui se & nit telle que :

T()=10%" ) (9.3)

avecA l'absorbance de lechantillon. Dans les conditions de Beer-Lambert, c'esta-dire dans la
gamme de concentrationc en soluke dans laquelle I'absorbance est proportionnelle au coe cient
d'absorption molaire , I'absorbance sécrit :

A(C)= () I ¢ (9.4)

al | repesente la longueur de la cuve dans laquelle s'e ectue la mesure d'absorbance.
Les coe cients tristimulaires etant obtenus (9.1), le stimulus coloe C projet sur la base
XYZ des couleurs primaires ireelles secrit :

C=X X+Y Y+2Z Z (9.5)

Le syseme de couleurs est ainsi vu comme un espace vectoriel de dimension trois, dans le
sens aJ l'expression d'un stimulus pourra étre projeee dans de nombreuses bases selon l'inter-
peation souhaiee. En exemple, ces 1931 la CIE a choisi d'exprimer les couleurs sur la base
trichromatique xyz. Soit Q 2 fX ;Y;Zg une composante tristimulaire, et q 2 f x;y;zg une
coordonree trichromatique assocee, chaque coordonree trichromatiquey secrit :

e
= iviz (9.6)

Le méme stimulus coloe C (9.5) projet sur la base CIE trichromatique xyz sécrit :

C=x x+y y+z z 9.7)

Les composantes et y des coordonrees trichromatiques sont utilies pour la construction
du diagramme de chromaticie bidimensionnel, diagramme permettant de reperer les couleurs
sur I'espace CIE Fig. 9.8b).

D'autres bases de couleurs comme celle des couleurs primaires additiMe@&B , ou des cou-
leurs primaires soustractivesCMY sont souvent utili’es en informatique ou en imprimerie. On
peutegalement citer la baselL ?a’b?, base souvent utilie dans l'industrie car ceee et adapee
par la CIE aux limites du maeriel informatique.
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9.4. Du massif vibroniquea la couleur

(a) 1,4-di(butylamino)-AQ. (b) 1,4-di( p-tolylamino)-AQ.

Figure 9.9 { Couleurs calcukesa partir des massifs d'absorption des sysemes 1,4-di(butylamino)-
9,10-anthraquinone (9.9a) et 1,4-dip-tolylamino)-9,10-anthraquinone (9.9b) grace a la nethode PCM-

I B97X-D/6-31++G( d;p). L'illuminant D 5 et la norme de I'il ayant pour champ de vision l'angle 10
sont utilies.

9.4.3 Applicationa la simulation de couleurs

Prolongeant l'approche cecrite par Beck [222], approche consistanta simuler la couleura
partir d'un spectre d'absorption dont les bandes sont des fonctions gaussiennes centees sur les
transitionselectroniques verticales calcukeesa l'aide de la TD-DFT, le concept ceveloppe ici se
focalise sur la transmittance des cerives de la famille de la 9,10-anthraquinone, transmittance
calcukea partir du massif d'absorption lui-méme obtenua partir du couplage vibronique entre
letat fondamental Sg et le premieretat excie S;. Sachant que le logiciel FCClasses [70,208{210]
est capable de donner une estimation du coe cient d'absorption molaire en fonction de la
longueur d'onde , et en xant la longueur de la cuve | =1 cm, la transmittance T est calcuke
selon lesequations 9.3 et 9.4 en fonction de la concentratiow.

La transmittance etant obtenue, l'illuminant D g5 est choisi au méme titre que les fonctions
colorirretriques & nies par la norme de I' il ayant pour champ de vision lI'angle 10 . Les couleurs
sont ainsi simukes en fonction de la concentration comme cecrit au paragraphe 9.4.2. Plusieurs
spectres d'absorption sont ainsi misa lepreuve a n de montrer que la simulation de couleur ne
peut étre permise qu'avec une connaissance assez pecise de la structure de bande d'absorption,
et de son positionnement sur lechelle des longueurs d'ondes.

Le massif vibronique (Fig. 9.7c) de la 1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone §ig. 9.1)
ayant la méme structure de bande que le massif d'absorption exgerimental [220], mais une
position cecake vers le bleu d'une centaine de nanonetres, la couleur simuke Fig. 9.9a) ne
peut étre correcte ou du moins ne peut redonner les mémes tons de bleu que ceux fournis par
I'experience. Une couleur aux teintes pourpres est ainsi obtenue, couleur justiee par le fait
que le massif d'absorption treorique absorbe la lumére dans la gamme allant de 450 a 580
nm. L'utilisation de la seule preméere bande de ce massif theorique comme spectre d'absorption
donne quanta elle une couleur voisine du bleu Fig. 9.9a), un bleu cyan beaucoup plus clair que
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celui donre par l'exgerience. Ces premiers esultats montrent en e et que plus qu'une structure
de bande pecise, la position du massif d'absorption est primordiale lors de la simulation de
couleurs.

En ce sens, le massif d'absorption treorique de la 1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone
(Fig. 9.7d) est teplae sur lechelle des longueurs d'ondes an de se superposer au spectre
experimental. L'experience est ici choisie comme egrence, mais en absence de donrees expe-
rimentales, on pourrait imaginer decaler la structure de bande calcuke a l'aide de I'hybride a
fparation de poree ! B97X-D, sur la transitionelectronique Sp! S; simuke gracea une hy-
bride globale telle que PBEO. Les esultats s‘accordent beaucoup mieux avec la tfeorie, donnant
cette fois-ci un bleu de teinte proche de celui obtenu grace au spectre exgerimentak{g. 9.9a).
La seule premere bande du massif treorique decak sur le spectre experimental ne sut pasa
simuler la couleur. Une teinte jaune est cette fois-ci obtenueKig. 9.9a).

D'apes de telles observations montrant la recessie d'&tre en possession d'une structure
de bande en parfait accord avec I'exgerience, ainsi qu'un positionnement correct de cette der-
nere sur lechelle des longueurs d'ondes, la simulation de la couleur dans le cas de la 1,4-di
tolylamino)-9,10-anthraquinone s'annonce di cile. Le massif d'absorption obtenu de la treorie
etant peu esolu ( Fig . 9.7d), seule la couleur donree par le massif vibronique decak sur le spectre
experimental est discuee (Fig. 9.9b), les autresetant par avance discediees. Un bleu cyan est
ici obtenu, bleu qui diere de la couleur exgerimentale s'a chant plutét sur des tons de vert.
L'erreur sur la simulation de la structure de bande d'absorption met ici en defaut le calcul de la
couleur, prouvant une fois de plus la recessie d'obtenir des esultats pecis lorsque I'on s'attache
a la simulation de proprets spectrales.
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Chapitre 10

De |'absorptiona la uorescence :
cas de la famille seminaphto uorone
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La nmethode mise en lumere au chapitre 9, et mettant en avant la esolution de structures
de bandes d'absorption UV-visible suivant le couplage vibronique X3) est capable de decrire de
facon pecise le processus d'excitation electronique. En outre, cette methode est ici appliqlee
a des sysemes chimiques d'inerét biologique, mokcules utiliees couramment comme sonde
photochimique par les biologistes. Elle estegalementetenduea letude du processus de uores-
cence, aboutissanta des spectres demission aussi bien esolus que ceux obtenus dans le cas de

I'absorption.

10.1 Choix du syseme chimique

Dans le but de mettre enevidence la abilie des nethodes faisant intervenir le couplage
vibronique (x3) appligea la foisa la simulation des spectres d'absorption et demission, un sys-
tme chimique pesentant dans le m&me temps un spectre d'absorption et un spectre demission,
tous deux margLes par la pesence de transitions vibrationnelles se doit d'étreetude. Les cerives
du benzoxanttene, et plus particulerement ceux de la famille seminaphto uorone, se eelent
particulerement acequats pour ce type d'investigation, et seront par conequentetudes.

10.1.1 La famille seminaphto uorone

Les proprees spectroscopiques des cerives du benzoxanttene font de ces composes de tes
bons candidats a letude des milieux biologiques et biochimiques. Utilises comme sondes uo-
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Chapitre 10. De l'absorptiona la uorescence : cas de la famille seminaphto uorone

Figure 10.1{ Repesentation de dierents egioisoneres du seminaphto uorone (SNAFR). Le type [a]
est ici repesent par les SNAFR-1 et SNAFR-4, le type [b] par le SNAFR-3 et le SNAFR-6, et le type
[c] par le SNAFR-2 et le SNAFR-5.

rescentes, ces composes sont particulerement epues pour leur capacie aemettre des rayon-
nements dans deux domaines bien distincts du spectre electromagretique. Plusieurs etudes a
la fois theoriques [223, 224] et experimentales [225], ont cep monte par le pas® que de telles
mokcules etaient caraceriees par des bandes demission exgerimentalement bien esolues, de
méme que par des spectres d'absorption et demission a chant des points isobestiques et ise-
missifs clairement identi ables. La plupart de ces mokcules sontegalement solubles dans I'eau
et posedent des pKas voisins du pH neutre, deux atouts suppkmentaires faisant d'eux d'excel-
lents petendants aux milieux in vivo. A titre d'exemple, ils sont gereralement employes en tant
gue sonde pHnetrique des milieux intracelluaires [226{229], ou bien en tant qu'indicateur de la
concentration en cations tels que Na ou K*, egnanta l'inerieur de la cellule [230, 231].

Une voie de syntlese de ces composs tenoke comme particulerement e cace [225], a
d'ailleurs ecemment vu le jour, permettant la fabrication d'une srie de egioisorreres du ben-
zoxantkene : la famille seminaphto uorone ou SNAFR (Fig. 10.1). Au total, six egioisoneres
du SNAFR ont ainsiet isoks. lls se distinguent les uns les autres, par la fusion d'un cycle
benznique en position a, b ou ¢ sur le squelette xantlene. Le SNAFR-1 et SNAFR-4, tous
deux appartenanta la ligree seminaphto[a] uorone sont synthetiesa partir des hydroxy iso-
nmeres 1,6 et 2,7 du naphtakne. De méme, le SNAFR-2 et SNAFR-5 appartiennenta la ligree
seminaphto[c] uorone, et sont obtenusa partir des hydroxy isorreres 1,6 et 1,8 du naphtakne.
Les hydroxy isoreres 1,6 et 2,7 du naphtaéne sont quanta eux utili’es comme eements de
base lors de la synttese du SNAFR-3 et SNAFR-6, tous deux appartenanta la ligree semi-
naphto[b] uorone.

Plusieurs etudes exgerimentales ont ainsiee merees sur ces mokcules [225, 232], chacune
montrant les proprees exceptionnelles, en absorption comme enemission de six de ces egioiso-
meres (Fig . 10.1). Le SNAFR-1 et le SNAFR-2 avaient particulerementete mis en avant grace
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10.1. Choix du syseme chimique

Figure 10.2 { Exemple dequilibre de tautonerisation pesene dans le cas de la forme neutre du
egioisorrere SNAFR-1. Les deux formes baptiesN; et N,, se distinguent I'une de l'autre a travers
lechange d'un proton.

a leurs capacies respectivesaemettre dans un domaine energetique allant de I'UV-visible au
proche infrarouge. En e et, leurs spectres de uorescence pesentaient trois bandes bien dis-
tinctes sur le domaine visible | violet-bleu, vert-orange, rouge |, elevant ces composs au
rang des rares exemples de la literature capable demettre une lumere blanche sous excitation
ultraviolette [225].

10.1.2 Pesentation du syseme chimique

Bien qu'attrayant, ce type de syseme n'en demeure pas moins complexe, pesentant pour
chacun des six egioisoneres, la possible existence ou coexistence de deux formes tautoneriques
(Fig . 10.2), ainsi que d'une forme anionique. Lequilibre tautorrerique fait intervenir deux formes
neutres du SNAFR. Le transfert de proton s'e ectue alors entre I'espece baptieeN | grou-
pement hydroxy positionre sur le squelette xantrene |, et I'esgece appeke N» | groupement
hydroxy positionre sur le cycle benzyl attenant au squelette xanttene |. La forme anionique du
SNAFR correspond par contrea l'ionenolate issu de la ceprotonation de I'un des groupements
hydroxy de la forme neutre.

Le probeme pourrait certes se simpli er en se plecant dans des conditions exgerimentales
mettant seules enevidence la forme anionique. Cependant l'utilisation de ce compog en tant
que sonde pHnetrique, force letude a setendre de part et d'autres du pKa de l'esgece. Ainsi
dans le zone de pH inkrieure au pKa retrancte d'une unite, seules les deux formes tautorreres
sont supposes pesentes. Dans la zone de pH superieure au pKa additionre d'une unie, seule
la forme anionique est suppose pesente. La zone de pH comprise entre pKal et pKa+ 1 est
suppose accueillir la coexistence des trois peedentes formes.

Pour des raisons de clare lors de l'identi cation de chaque compo et des dierentes formes
qui leur sont assocees, une notation pecise se doit d'étre employee. Ainsi les formes anioniques
des six egioisoneres du SNAFR seront noeesA{SNAFR-i aveci 2 [1;6]. De méme les formes
neutres carackeriees par le tautonere N1, et le tautorrere N, sont respectivement noeesN 1{
SNAFR-i et N2{SNAFR-i aveci 2 [1;6].

Au vu de telles consicerations, la epartition de chaque espece suivant leur domaine de
pedominance est un point-ck de cette etude, et se doit d'étre pleinement etudee avant de
ebuter toute investigation portant sur la spectroscopie.
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10.2 Couplage vibronigue en absorption

A n d'aborder le processus d'absorption, une bonne connaissance de letat fondamental de
chaque SNAFR est recessaire. En ce sens, la distribution des dierentes especes est d'abord

etudeea letat fondamental.

10.2.1 Etude thermodynamique de ktat fondamental

L'existence et la coexistence des dierentes especes du SNAFRKig . 10.1) peuvent étre de-
termirees gracea uneetude approfondie des proprees thermodynamiques de letat fondamental
de chaque compos. Pour ce faire, chacune des dix-huit especes est d'abord traiee spaement
par la DFT a l'aide de la suite logicielle Gaussian'09 [103]. En premier lieu, la geornretrie de
letat fondamental des dierentes especes est d'abord optimise. La fonctionnelle hybride glo-
bale PBEO [49] epute pour ses performancesa letat fondamental de méme qua letat excie, est
ici assoceea la base double- 6-31+(p; d) pour e ectuer les calculs. A n de reproduire au mieux
les conditions dans lesquelles les experiences sont e ectiees [225,232], le mockle dontinuum
polarisable (x4) est assocea chaqueetape de calcul, xant la valeur de la constante delectrique
a celle du solvant DMSO. Ensuite, une fois les geonretries optimiges, un calcul de fequences est
mere. Ce dernier permeta la fois de s'assurer que I'optimum trouve correspond biena un mini-
mum de la surface denergie potentielle, et d'acedera certaines proprees thermodynamiques
telles que I'enthalpie libre.

La stabilie relative des formes N1 et N, de chaque SNAFR est ainsi aborcee a n de savoir
quelle sera I'espece neutre peponcerante. La dierence entre I'enthalpie libre du tautonere No,
et celle du tautorrere N; est donc calcuke dans chaque casa temgerature ambianté selon

lequation :

G i\lz N1 = iNz iNl (101)

a G iNz et G}\,l repesentent respectivement les enthalpies libres des especdd, et N1 du
SNAFR-ij;[1.,6)@ temperature ambiante.

SNAFR-1 SNAFR-2 SNAFR-3 SNAFR-4 SNAFR-5 SNAFR-6

G\, Ny -5,9 -6,0 -8,0 -8,7 7,7 -6,6
G L, 9,7 0,0 2,8 5,3 2,6 1,9
G 8,5 0,0 2,8 7,9 4,9 1,7
pKay, 6,8 7,7 7,7 9,2 9,3 7,6

Table 10.1 { Proprees thermodynamiques des six egioisoneres du SNAFR. Tous les calculs sont
e ecties grace a la fonctionnelle PBEO eta la base double- 6-31+(p;d). Les enthalpies libres sont

exprimees en kcal mol 1.

Ces calculs Tab . 10.1) montrent levidente stabilie du tautonere N, par rapport au tau-
tonmere N; pour chaque SNAFR, a chant des dierences d'enthalpies libres allant de  5;9 kcal
mol ta 8;7 kcal mol 1. A temperature ambiante, le tautorere N, est donc attendu comme
etant la seule espece pesente en solution dans le DMSO, et cela pour chaque SNAFR. Cette
etude de stabilie met en defaut la premere hypotreseevoqlee par les exgerimentateurs [225],
qui eux a rmaient la pesence d'unequilibre tautonerique, et attribuaient certaines bandes des

1. Temgerature ambiante : 298,15 K
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spectres d'absorption ou demissiona l'un ou l'autre des tautonmeres. Apes quelques travaux
compementaires s'appuyant sur la RMN du proton [233], ils s'apercurent de la seule pesence
du tautorrere N3 en solution dans le DMSO, travaux corroborant ainsi les calculs meres actuel-
lementa ce sujet.

Le tautonere Njetant cetermire comme la forme neutre la plus stable, il serait ineressant de
ceterminer la stabilie relative du tautorrere N, de chaque SNAFR. Ces calculs pourraient sans
doute apporter des preuves suppementaires aux observations exgerimentales, c'esta-dire ex-
pliquer la formation du SNAFR-2 lors de la phase de synttese du SNAFR-1 [233]. La stabilie
relative G ‘NZ de chaque composN{SNAFR- i par ekrence au N>{SNAFR-2, s'obtient d'apes
I'expression :

G\, =G\, G3, (10.2)

al les G‘Nz aveci 2 [1;6] repesentent les enthalpies libres des compoed {SNAFR-i a
temperature ambiante.

Si le egioisonere SNAFR-2 est utili'e comme compos de etrence (10.2), c'est uniquement
parce qu'il est cetermire comme etant le plus stable. D'ailleurs une classi cation directe des
dierentes familles de seminaphtofuluorones (Tab . 10.1) conduita la conclusion suivante : la
ligree de type [a] est bien moins stable que les ligrees de type [c] et [b]. En exemple, la com-
paraison des dierences de stabilie des composes SNAFRE;,[1.3, tous construitsa partir du
motif 1,6-dihydroxynaphtaéne, permet de classer par ordre croissant de stabilie, le SNAFR-
2, suivi par le SNAFR-3, lui méme plus stable que le SNAFR-1. De méme, ces informations
permettent de montrer qu'un egioisorrere du seminaphto uorone formea partir du motif 1,6-
dihydroxynaphtakne | SNAFR-1 et SNAFR-3 | est moins stable qu'un egioisonere formea
partir du motif 2,7-dihydroxynaphtaéne | SNAFR-4 et SNAFR-6 |. L'ensemble de ces clas-
sements corrobore une fois de plus I'experience [233], qui elle-méme avait monte la formation
du SNAFR-2 lors de la tentative de synthese du SNAFR-1.

Les mémes comparaisons sont merees sur la forme ceprotoree de chaque SNAFR. La stabilie
relative G iA de chaque forme anioniqueA{SNAFR- i par ekrence au A{SNAFR-2, est obtenue
d'apes l'expression :

G L=Gl Gi (10.3)

al les G‘A aveci 2 [1;6] repesentent les enthalpies libres des compoef{SNAFR-i a
temperature ambiante.

Le egioisorrere SNAFR-2 esta nouveau pris comme etrence (10.3), et ceci pour les mémes
raisons que cellesevoqlees pe@demment. Les mémes conclusions au sujet du classement sur la
stabilie ( Tab . 10.1) sontegalementaevoquer.

Un dernier point sur lequel il est recessaire de se pencher se ewle étre la distribution
d'especes selon le pH de la solution de DMSO. On consicere alors lequilibre chimique faisant
intervenir le tautonere N» ainsi que la forme anioniqueA de chaque SNAFR. Le pKa de chacun
de cesequilibres, note pKaiNz est obtenu d'apes le cycle de Born-Haber [234] selon I'expression :

1

[ —
PKa, = &7 In(10)

Gh+Gy+ Gy, (10.4)
al R repesente la constante des gaz parfaits efl la temperature >eea l'ambiante. Les
termes d'enthalpie libre du tautormere N, et de la forme anioniqueA (10.4) sont comme aupa-

ravant obtenusa partir du calcul en solvant, tandis que la valeur de I'enthalpie libre du proton
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Chapitre 10. De l'absorptiona la uorescence : cas de la famille seminaphto uorone

Gy+ solvae par le DMSO ? est issue de I'exgerience.

Toutes les valeurs de pKa estinmees par le calcul sechelonnent entre ;8 pour le SNAFR-1
et 9;3 pour le SNAFR-5 (Tab . 10.1), des valeurs plus faibles etant globalement obtenues pour
les SNAFRA;,[1.3), tandis que des valeurs pluselewees sont calcuees pour les SNAFR4.6). A
titre de ekrence, le pKa du SNAFR-2 est determire experimentalement par absorptiona 8 ;3
et paremissiona 8,5 [225,233]. Le calcul sous-estime egerement la valeur du pKa, le xanta la
valeur 7;7. Ce tes bon accord entre threorie et exgerience conforte une fois de plus la methode
de calcul utiliee.

D'une fecon plus eererale, ces informations permettent d'a rmer qua letat fondamental,
pour des valeurs de pH inkrieuresa 58, seule la forme neutreN, des egioisoneres du semi-
naphto uorone est pesente. La seule forme anioniqueA de tous les egioisoneres peut quanta
elle étre consiccee comme peponderante pour des valeurs de pH sugerieuresa 1¢B.

10.2.2 Proprees d'absorption

Les domaines d'existence des dierentes especes, neutres comme anioniques, etant epartis
en fonction du pH de la solution de DMSO, les simulations des spectres d'absorption UV-visibles
des dierents egioisoneres du SNAFR peuvent étre directement compaees aux esultats expe-
rimentaux acquis pour dierentes valeurs de pH. Toutes les simulations sont e ectlees gracea
des calculs TD-DFT meres avec la fonctionnelle hybride PBEO [49]. Cette dernere est capable
de donner une estimation pecise desenergies de transitionselectroniques verticales [110]. Certes
le chapitre peedent ( x9) mentionnait la fonctionnelle hybridea sparation de poree ! B97X-D
commeetant la plus appropree pour reproduire la structure d'une bande d'absorption visuelle-
ment marqguee par des transitions vibrationnelles, mais plus qu'une structure bien reproduite, la
position pecise de la bande sur lechelle des longueurs d'ondes est ici recherchee. Comme lors de
letude de epartition des especes en fonction du pH (x10.2.1), la base de fonctions gaussiennes
double- 6-31+(d; p) est utilise. On note que sur ce type de syseme, la taille de la base est assez
importante pour obtenir la convergence des valeurs denergies d'excitation [104]. Tous les calculs
sontegalement meres en pesence d'un moctle de solvatation implicite de type PCM 4), en
xant la constante delectrique du mocele a celle du solvant DMSO. Suivant cette nethode,
les transitionselectroniques verticales entre letat fondamental Sy, et les dierentsetats excies
Si> 1 sont ici calcukes pour les escedN1, N2 et A des six egioisoneres du SNAFR. En raison
du cott de calcul, seules les transitions vibrationnelles entre letat fondamentalSy, et le premier

etat excie singulet Si, des especedN, et A des egioisoneres SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3
seront calcukes en suivant la methode detailee au paragraphe 9.2.1.

Les spectres d'absorption UV-visible exgerimentaux [225,232] sont ealies dans une solution
de DMSO pour deux valeurs dierentes de pH : 4 et 10 (Fig. 10.3). D'apes les estimations
des valeurs de pKa Tab. 10.1) des six egioisoneres du SNAFR,a pH = 4 seule la forme
neutre N, devrait se trouver en solution, tandis qua pH = 10, seule la forme anionique devrait
pedominer. Chaque spectre exgerimental peut donc &tre attriblea une et une seule espece en
solution. Au regard de tous les spectres UV-visibles exgrimentaux, une premere observation
permet de ceduire qu'incependamment du pH, les egioisoneres faisant partie de la méme ligree
[a], [b], ou [c], ont des spectres similaires. La position du groupement hydroxy sur le cycle
benznique fusionre au squelette xanthene a donc moins d'in uence sur le spectre, que la position
de fusion de ce cycle benznique lui méme. En outre, la plupart des spectres d'absorption sont
caraceries par des bandes d'absorption dont la structure est complexe, preuve que le seul calcul

2. Gy+ =274;9 kcal mol *
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10.2. Couplage vibronique en absorption

(@) SNAFR-1. (b) SNAFR-2. (c) SNAFR-3.

(d) SNAFR-4. (e) SNAFR-5. (f) SNAFR-6.

Figure 10.3{ Spectres d'absorption UV-visible des six egioisoneres du seminaphto uorone (SNAFR).
Les spectres experimentaux acquisa pH = 4 et pH = 10 sont repesenes dans la partie sugerieure de
chaque encade. Les spectres batons correspondent aux transitions verticales calcuees pour chaque
espece. La premere bande d'absorption esolue par le calcul des transitions vibrationnelles est sctematiee
pour les especesN; et A des SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3.

des transitionselectroniques verticales ne sera pas capable de esoudre ces massifs. Les transitions
vibrationnelles devront donc &tre prises en compte pour mockliser au mieux la structure de
chaque bande.

Les SNAFR-1 (Fig. 10.3a) et SNAFR-4 (Fig. 10.3d), tous deux issus de la ligree semi-
naphto[a] uorone, pesententa pH = 4 une bande premere bande d'absorption de structure
complexe au voisinage de 500 nm. Concernant le SNAFR-1, la transitionelectronique verticale
entre letat fondamental Sp et le premier etat excie singulet S; est alors estimeea 700 nm
pour le tautonrere N1, eta 477 nm pour le tautonere N,. Dans les deux cas, il s'agit ici d'une
excitation de type !  ? entre l'orbitale basse vacante | centee sur le squelette benzoxan-
trene |, et l'orbitale haute occupee |egalement centee sur le squelette benzoxantkene |
dont les forces d'oscillateur respectives sont estinreesa @ et 0;,5. Ce premier calcul montre bien
la pesence du tautonere N, en solution, et I'absence du tautorrere N;, la bande d'absorption
exgerimentale concidant parfaitement avec la transition electronique verticale issue du calcul
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Chapitre 10. De l'absorptiona la uorescence : cas de la famille seminaphto uorone

ealie avec N,. La prise en compte des transitions vibrationnelles entre letat fondamental Sy et
le premieretat excie singulet S; con rme une fois de plus la pesence deN,. La bande produite
laisse egalement apparatre les trois maxima caraceristiques pesents a niveau expgerimental.
On note que les intensits respectives de ces maxima ne sont pas respecees, mais leur position
sur lechelle des longueurs est en parfaite acequation avec l'exgerienceA pH = 10, la situation
evolue et laisse natre au voisinage de 700 nm une premere bande d'absorption de tes faible
intensie. Cette bande est estinee par le calcul TD-DFTa 673 nm gracea la forme anionique
du SNAFR-1. L'ajout de lenergie vibrationnelle de point Zro dcecale vers le bleu le maximum
d'absorption de la bande simuke. Le calcul des transitions vibrationnellesa partir de cette méme
forme anionique donne un tes bon accord entre treorie et experience. Concernant le SNAFR-4,
des remarques similairesa celles du SNAFR-1 peuvent étres faites.

La ligree seminaphto|[c] uorone, ici repesente par les SNAFR-2 (Fig . 10.3b) et SNAFR-5
(Fig . 10.3e), est marqueea pH = 4 par une premere bande d'absorption au voisinage de 500 nm.
La structure de cette bande est complexe et ressemble fortementa celle obtenue avec les egioiso-
meres de la ligree [a]. L'intensie de la bande d'absorption demeure toutefois moins importante
gue dans le cas de la ligree [a]. Le spectre du SNAFR-5 pesente reanmoins une premere bande
au voisinage de 700 nm, cependant cette bande semble plutoét provenir de probemes de controle
du pH de la solution, plutét qua une excitationelectronique lee au tautonere N». Concernant
le tautorrere N, du SNAFR-2, le calcul de la premere transition electronique Sp ! S; esta
caracere ! ? et est estineea 452 nm avec une force d'oscillateur de B. Une erreur de
0;2 eV est toutefois cetermiree entre le maximum d'absorption de la bande exgerimentale et la
position de la transition electronique verticale. La prise en compte de lenergie vibrationnelle
de point zro corrige la position du maximum d'absorption du massif, et le calcul des transi-
tions vibrationnelles permet de reproduire la structure du massif d'absorption. Ce massif simuée
pesente ici deux maxima suivis d'un dernier epaulement. Comme dans le cas du SNAFR-1,
la structure du massif n'est pas exactement esolue car elle ne respecte pas l'ordre d'intensie
des dierents maxima. Une fois de plus, le tautorrere N1 n'a pas lieu d'étre pris en compte.A
pH = 10, une bande d'absorption de formeevase et centee sur 614 nm apparat. Cette bande
est simuke par une transitionelectronique verticale positionreea 514 nm,a partir de la forme
anionique du SNAFR-2. La prise en compte des transitions vibrationnelles corrige quanda elle
la position du massif d'absorption, et est dans ce cas assez bien reproduite, pesentant comme
pour lI'exgerience, un premier maxima intense, suivi d'unepaulement. Le SNAFR-5 peut &tre
assujettia des remarques similaires.

A pH = 4, les SNAFR-3 (Fig. 10.3c) et SNAFR-6 (Fig. 10.3f) pesentent une nouvelle
fois une premere bande d'absorption de structure complexe sittee au voisinage de 500 nm.
Cependant, cette premere bande d'absorption assocee aux composs issus de la ligree semi-
naphto[b] uorone est beaucoup moins bien esolue que celle obtenue avec les ligrees [a] et [c] des
seminaphto uorones. La TD-DFT positionne cette transition !  ?a 422 nm avec une force
d'oscillateur avoisinant 0,8. Comme peedemment, la position de cette bande d'absorption est
corrigee lors de la prise en compte des transitions vibrationnelles, donnant une bonne adequation
entre treorie et exgerience. La structure de cette bande est quanta elle tes similairea celle si-
muke gracea la structure du tautonere N> du SNAFR-2, et les m&émes remarques en cecoulent.
La tautorrere Nj esta nouveauecare du mockle, sa premere transtionelectronique verticale
etant beaucoup trop cecake vers le bleu. Concernant la forme anionique, une bande assez large
apparata nouveau au voisinage de 700 m lors de l'acquisition exgerimentale. Cette bande de
faible intensike, se matrialisant sous la forme d'une gaussienne extremementelargie, est simuke
a 670 nm avec une force d'oscillateur de (B. La prise en compte des transitions vibrationnelles
permet de retrouver cette forme de bande elargie. Une fois de plus, des remarques similaires
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peuvent étre faites au sujet du SNAFR-6.

Au regard de tout cela, chague bande du spectre UV-visible aek attribLee pour les dierentes
valeurs de pH. La seule prise en compte du tautorrerd\, est capable de decrire les spectres acquis
a pH = 4, tandis que la seule forme anioniqueA peut decrire les spectres acquisa pH = 10. Les
principaux modes de couplagea l'origine de la structure de la bande d'absorption, que ce soit
pour N> ou A, sont issus des vibrationsa 50 et 150 cm!. Ces deux modes de vibrations sont
principalement caraceriges par une torsion du substituant prenyl, ainsi qu'une distorsion hors
du plan du squelette benzoxanttene de la mokcule. La nature de ces modes de vibrations n'est
pas anodine, l'orbitale basse vacante de chacun de ces sysemesetant principalement localiee
sur les parties soumiesa ces mémes vibrations.

10.3 Couplage vibroniqgue enemission

A n d'aborder le processus demission, une bonne connaissance desetats excies de chaque
SNAFR est recessaire. Letat fondamental des compossetudesetant de type Sp, et le premier
etat excie de type S;, il est raisonnable de travailler selon la loi de Kasha [235]. Cette loi stipule
gu'apes l'absorption d'un photon par une mokcule dans sonetat fondamental, et le peuplement
esultant des etats excies, lemission radiative qui s'ensuit se fait depuis letat excie de plus
basseenergie. En ce sens, le premieretat excie sera plus particulerementetude, notamment
la distribution des dierentes especesa letat  S;.

10.3.1 Etude thermodynamique du premieretat excie

Letude thermodynamique du premieretat excie singulet S; permet d'estimer les domaines
de pedominance fonction du pH, des dierentes especes leesa chaque egioisonere du SNAFR.
En raison de la quantie in niesimale de tautorrere Nj pesent en solutiona letat fondamental
(Tab. 10.1), il est raisonnable de supposer que la probabilie de peupler le premieretat excie
de cette espece est quasiment nulle. En congquence, le role jole par le tautonmerd; lors du
processus de uorescence sera regligeable, et sera reglige dans ce paragraphe. Seules l'espece
neutre N, et I'espece anioniqueA seront donc consiceees.

De méme qua letat fondamental, les geonretries des douze especes sont optimiees avec la
fonctionnelle PBEO [49] et la base double- 6-31+(d; p), gracea la suite logicielle Gaussian'09
[103]. Ces optimisations se ealisent en pesence d'un moctle de solvant implicite type PCM
(x4), dont la constante delectrique estegalea celle du DMSO. On note que par dierence avec
un simple point denergie TD-DFT, le solvant est garcea lequilibre lors de I'optimisation de
ceonetrie du premier etat excie. On consicere en e et que la phase de relaxation de letat
excie s'e ectue sur uneechelle de temps beaucoup plus longue que celle de I'absorption d'un
photon. Le solvant a par conequent le temps de se eorganiser et de se mettre a lequilibre
autour du solue durant la phase de relaxation (x4). Un calcul de fequencesa letat excie est
par la suite mere sur certaines especes. Les colts en terme de temps et de ressources de calcul
recessaires a cette tAche etant extrémement orereux, ce calcul sera seul mere sur les especes
N, et A des egioisoneres SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3. Il permettra ainsi d'aceder aux
valeurs d'enthalpies libresa temperature ambiante eta letat excie, de ces dierentes especes.

Les valeurs de pKaa letat excie, noe pKa ,?1'2 de ces trois egioisoneres SNAFR#;[1.3; sont
a ce point calcukes selon la relation :

1 h . ?.il

% ?; . 2]
PKaN: = RTin@o) ©r TCn O (105
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Chapitre 10. De l'absorptiona la uorescence : cas de la famille seminaphto uorone

al R repesente la constante des gaz parfaits efl la temperature »>ea l'ambiante. Les
termes d'enthalpie librea temperature ambiante du tautorrere N, et de la forme anioniqueA
(10.5), sont obtenusa partir du calcul en solvant, tandis que la valeur de I'enthalpie libre du
proton G- solvae par le DMSO ® est issue de I'experience.

SNAFR-1 SNAFR-2 SNAFR-3 SNAFR-4 SNAFR-5 SNAFR-6

pKaN -4,5 2,9 -4,2 { { {
pKaZ;S;NZ -670 211 '4,6 -1,9 2,2 _1,0
pKae’)r’f’lll ;N2 -576 411 '3,4 '1,3 2’5 0,1

Table 10.2 { Proprees thermodynamiquesa letat excie, des six egioisoneres du SNAFR. Tous les
calculs sont e ecties gracea la fonctionnelle PBEO eta la base double- 6-31+(p; d).

Par dierence avec letat fondamental ( Tab. 10.1), les esultats relatifs au premieretat excie
(Tab. 10.2) montrent d'eux mémes l'augmentation de I'acidie des groupements hydroxy, et donc
le cecroissement des valeurs de pKa D'un point de vue geonetrique, cette augmentation de
l'acidie se traduit principalement par une diminution de la distance de liaison entre |'atome
de carbone et lI'atome d'oxygene du groupement hydroxy, ainsi que de l'augmentation de la
distance de la double liaison entre I'atome de carbone et I'atome d'oxygene du groupement
enone. Les valeurs calcukes de pK& montrent que les seminaphto uorones de type [a] et de
type [b] semblent beaucoup plus acidesa letat excie que ceux appartenanta la ligree de type
[c]. On s'attenda retrouver les mémes observations pour les SNAFR;;4.)-

Netant en possession des enthalpies libresa letat excie des especes relatives aux egioiso-
nmeres SNAFR-4, SNAFR-5 et SNAFR-6, il est tout de méme possible d'estimer leurs valeurs
de pKa’ en se basant sur lequation de Ferster [236,237]. Cette dernere permet d'aceder a
cette donree par la seule connaissance du pKa de letat fondamental, ainsi que des energies
d'absorption Sp ! S, ou demission S; ! Sy, de I'espece neutreN, et de l'espece anioniqueA.
Elle s&crit telle que :

hc
RT In(10)

a) h repesente la constante de Planck, efc la ekrie de la lumere dans le vide. La grandeur
I'A N, repesente quanta elle la dierence :

pKag =pKal, LA N, (10.6)

| abs

A N
1 So! 812 1 So! S1 (107)
A " No

PA N2

avec! 2 Stet! R0 St lesenergies de transitionelectronique verticale entre letat Sy et letat
S1, des especesA et N,. De la méme facon, cette grandeur peut se calculer avec des donrees
issues d'un calcul demission :

| emi

A N
| Si! So” | Si! So (10.8)
A " No

PA N>

avec! 2t 0 et! §i' % lesenergies de transitionelectronique verticale entre letat S et letat
Sy, des especedA et No.

3. Gy+ =274;9 kcal mol !
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Lecart obsene ( Tab. 10.2) entre les pK&a's calcuks a partir des donrees d'absorption et
demission (10.6) n'exede pas deux unies | cas du SNAFR-2 |. Pour la plupart des egioiso-
meres, l'erreur est faible et se ewle de I'ordre de 0,5 unie. L'ensemble de ces erreurs peut étre
attrible au fait que I'on ne consicere par la transition vibrationnelle entre le niveau vibrationnel
£ro de letat fondamental, et le niveau vibrationnel Zro du premieretat excie, mais plutot la
transitionelectronique verticale Sp! S;. Comme le mentionnait cep le paragraphe 10.2.2, la
prise en compte de lenergie vibrationnelle de point Zro pourrait tendrea a ner les esultats.
L'accord avec les pK&s calcubsa partir des enthalpies libres (10.5) est plutét bon. Lequation
de Ferster est donc un bon moyen de se donner une icee du pKa d'un couple acide{base.
Comme il l'avaitee sugeee, les pKa ’s des egioisoneres de type [a]evoluent de facon similaire.
Il en va de méme pour ceux issus du type [b], ou du type [c]. La tendancea la decroissance des
valeurs de pKas du premieretat excie se con rmeegalement.

Ces donrees relativesa lequilibre acide{base du premieretat excit, montrent que pour des
valeurs de pH telles que celles utilies pour ealiser I'acquisition des spectres d'absorption |
pH = 4 ou pH = 10 |, seule I'espece anionique A pedomine largement sur l'esgece neutre.
Dans le cas a1 le temps de vie de I'espece neutrél, est su samment long pour que lequilibre
puisse setablir, seule I'espece anionique sera capable demettre un photon. Dans le cas contraire,
les deux especesN, et A seront chacune capable demettre un photon lors du processus de
cesexcitation S; ! Sp.

10.3.2 Proprees demission

Letude de pedominance des especes au premieretat excie etant achewe, le processus de
uorescence relatif aux six egioisoneres du SNAFR esta pesent analyse. On se focalise dans
un premier temps sur les spectres demission experimentaux [232]. Ces derniers sont acquis
pour les SNAFR4[1:6f 39, dans une solution de DMSO dont le pH est e par un tampon
phosphatea pH = 4, pH =5;5 ou pH = 10 (Fig . 10.4). A pH = 4, les SNAFR-1 et SNAFR-

2 pesentent une bande de uorescence dont la structure est complexe, et marquee par les
transitions vibrationnelles. Dans les deux cas, ces bandes sont positionrees au voisinage de la
position 600 nm, et pesentent unepaulement suivi de deux maxima bien marques.A pH = 10,

ces deux composs pesentent chacun une nouvelle bande demission, cette fois centee sur la
position 750 nm pour le SNAFR-1, et sur la position 700 nm pour le SNAFR-2. La structure
de ces deux bandes est beaucoup moins esolue que les peedentes. Elles sont marqlees par
un premier epaulement, suivi d'un seul et unique maxima. A pH = 4 eta pH = 10, on note
donc la pesence de deux bandes demission dont les positions sur lechelle des longueurs d'ondes
sont bien distinctes, preuve de la pesence de I'espece neutrdl,, et de l'espece anioniqueA a
letat excie. Ces esultats montrent que le processus demission est donc beaucoup plus rapide
gue lequilibre acide{base. Les spectres exgerimentaux demission des SNAFR-4, SNAFR-5, et
SNAFR-6, acquisa pH = 5;5 eta pH = 10 possdent des carackristiques similaires a ceux
cecrits pee@demment.

Du point de vue de la treorie, les donrees relativesa la spectroscopie de uorescence s'ob-
tiennent apes relaxationa letat excie de la geornretrie du compog en question. Cette relaxa-
tion s'e ectue par TD-DFT grace a la fonctionnelle hybride PBEO [49], et la base double-
6-31+(d; p). Comme cecrit pecedemment ( x10.3.1), les e ets de solvant sont inclus par l'inter-
mediaire d'un continuum polarisable, et la constante delectrique est prise comme etantegale
a celle du solvant DMSO. La geonetrie de letat excie consicee etant optimise, un point
denergie TD-DFT suivant la méme nethode permettra d'acedera la transition electronique
verticale de uorescence. Dans le cas pesent, et en accord avec la loi de Kasha [235], seule la
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Chapitre 10. De l'absorptiona la uorescence : cas de la famille seminaphto uorone

(a) SNAFR-1. (b) SNAFR-2. (c) SNAFR-3.

(d) SNAFR-4. (e) SNAFR-5. (f) SNAFR-6.

Figure 10.4 { Spectres demission des six egioisonmeres du seminaphto uorone (SNAFR). Les spectres
exgerimentaux acquisa pH = 4, pH =5 ;5 ou pH = 10 sont repesenes dans la partie sugerieure de
chaque encade. Les spectres batons correspondent aux transitions verticales entre le premier etat
excie S, et letat fondamental Sg, et sont calcues pour chaque espece. La premere bande demission
esolue par le calcul des transitions vibrationnelles est sctematise pour les especeN, et A des SNAFR-1,
SNAFR-2 et SNAFR-3.

ceorretrie du premieretat excie de chaque egioisonere est relaxee. Ce dernier donnera acesa

la seule cesexcitationS; !  Sp. Ce protocole est appligue aux dix-huit especes consiceees. Pour
les especedN; et A des SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3, les fequences du premieretat excie
sont par la suite calcuees avec la méme association fonctionnelle{fbase. Apes traitement, et en
suivant la methode cecrite au paragraphe 9.2.1, ces calculs donnentegalement aces aux transi-
tions vibrationnelles entre le premieretat excie singulet S;, et letat fondamental Sp. En outre,
cette etape colteuse en temps et en ressources informatiques, permet de esoudre la structure
des dierentes bandes demission.

Ce protocole est donc appliqgie aux SNAFR-1 fig . 10.4a) et SNAFR-4 (Fig . 10.4d), tous
deux appartenant a la ligree [a] du semiphato uorone. Concernant I'espece N; relative au
SNAFR-1, la dcesexcitation S; ! Sy corresponda une transition electronique verticale entre
l'orbitale basse vacante | type 7, vers l'orbitale haute occugee | type |. Elle est estirree
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10.3. Couplage vibronique enemission

a 1070 nm avec une force d'oscillateur de (B. Cette transition est bieneloigree, sur lechelle des
longueurs d'ondes, de ce que I'on obtient exgerimentalement, montrant une fois de plus lI'absence
du tautonere N; en solution. Le tautormere N, du SNAFR-1 donne quanta lui de bien meilleurs
esultats. Il a che une transitionelectronique verticale de type — ?! positionreea 583 nm, et
de force d'oscillateur Q7. Cette information corrobore tes bien I'exgerience. La prise en compte
des transitions vibrationnelles donnant lieua la bande demission, a ne le positionnement de
la bande, et laisse apparatre le faibleepaulement, suivi des deux maxima caraceristiques. Par
dierence avec l'exgerience, le premier maximum est moins intense que le second, erreur proba-
blement duea la fonctionnelle. Du point de vue de l'anion, la transition electronique verticale
est estimeea 887 nm avec une force d'oscillateur de 3. Le cecalage obsene entre ttreorie et
experience est de l'ordre de (2 eV, sachant que par comparaison directe avec I'exgerience, le
calcul donne des esultats cecaes vers le bleu. Les transitions vibrationnelles obtenuesa partir
de la geonetrie de I'anion, n'aneliorent pas les esultats, mais permettent de retrouver la forme
de la bande demission. Lepaulement demeure toutefois plus margie dans le cas de la treorie,
plutét que dans le cas de l'exgerience. Des observations similaires peuvent étre faites au sujet
du SNAFR-4. On note toutefois qua partir de la structure de I'anion, la transitionelectronique
verticale est estimeea 770 nm, alors que le maximum déemission exgerimental est detece a
700 nm. L'erreur introduite par le calcul est cette fois-ci moins importante que dans le cas du
A{SNAFR-1

Appliqe aux egioisoneres de la ligree [c],a savoir le SNAFR-2 ( Fig . 10.4b) et le SNAFR-5
(Fig . 10.4e), ce protocole permetegalement d'attribuer les deux massifs demission exgerimen-
taux aux dierentes especes. La structure du tautorrere N; du SNAFR-2 permet d'aboutira
une transitionelectronique verticale positionreea 631 nm. Cette transition est beaucoup mieux
positionree sur lechelle des longueurs d'ondes, et pourrait avoir un impact sur le massif demis-
sion. Toutefois, en raison de la forme de la bande demission acquisea pH = 4, l'impact de ce
tautonere sur le spectre demission semble regligeable. L'investigation poree sur N>{SNAFR-2
con rme cette argumentation. Ce dernier donnnea son tour une transition electronique verti-
cale, de type ?! beaucoup plus centee sur le massif exgerimental, et calcueea 547 nm. La
esolution de la structure de la bande par l'intervention des transitions vibrationnelles, permet
egalement d'aboutira un sctema tes similaire a celui obtenu expgerimentalement. Le nombre
de maxima de la bande moctle est respect, tandis que le premier maxima est simué moins
intenement que le second. Ces informations corroborent tes bien I'exgerience. On note toute-
fois une intensit trop faible du premierepaulement et du maximum suivant. La structure de
I'anion du SNAFR-2 donne une transition electronique verticale positionreea 604 nm, et une
force d'oscillateur estinreea 1;0. Le maximum du massif demission exgerimental est ici deter-
mirea 675 nm, soit une erreur de 0;2 eV. Cette erreur est similaire a celle constate pour la
forme anionique du SNAFR-1. La esolution de la structure de la bande grace au transitions
vibrationnelles corrobore tes bien I'experience. Cette fois encore, des esultats similaires sont
obsenes pour le SNAFR-2 et le SNAFR-5.

Les SNAFR-3 (Fig . 10.4c) et SNAFR-6 (Fig . 10.4f) sonta pesent examires. Ne possdant
aucune donree exgerimentale pour le SNAFR-3, les esultats discues seront ceux du SNAFR-6.
Le tautonere N; du SNAFR-6 donnea nouveau une transitionelectronique verticale beaucoup
tropeloigree de l'exgerience, et simueea 760 nm au lieu de 590 nm. Le tautonere N, donne des
esultats beaucoup plus raisonnables, et permet d'estimer la transitionelectronique verticalea
535 nm. Aucune structure de bande n'est ici disponible, cependant en faisant I'hypotrese que les
transitions vibrationnelles calcukesa partir de I'esgece neutre N, du SNAFR-3 soient similaires
a celles que I'on pourrait obtenir grace au SNAFR-6, alors les esultats semblent coterents. La
structure de la forme anionique du SNAFR-6 donne ac@sa une transitionelectronique verticale

143



Chapitre 10. De l'absorptiona la uorescence : cas de la famille seminaphto uorone

positionree a 661 nm, et dont la force d'oscillateur estegalea 1;0. Le maximum demission
experimental est quanta lui cetermirea 730 nm, soit une erreur egerement inerieurea 0 ;2
eV. On s'attenda obtenir des esultats similaires pour le SNAFR-3, cependant en absence de
donrees exgerimentales, aucun argument ne peut étre avane.

L'ensemble de ces esultats con rme que seul le tautonereN» joue un role dans le processus
de uorescence, laissanta lecart le tautonere Ni. GrAce aux donrees exgerimentales concernant
lemission, on remarque que lequilibre acide{basea letat excie qui avaitee envisag au para-
graphe 10.3.1, ne se produit pas. Les especés, et A donnent de facon similaire des spectres en
emission assez dierents, et chacun marqle par un premierepaulement suivi de deux maxima
bien distincts, ou bien marque par unepaulement suivi d'un maximum. Toutes ces proprees
ainsi esoluesa l'aide de la theorie, con rment les proprees spectroscopigues exceptionnelles
d'une telle famille de composes.
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Conclusion gererale

Souvent connote par letiquette fondamentale, la chimie treorique peine fequemmenta
fduire certains exgerimentateurs, sceptiques quant aux comgetences de cette sciencea s'appli-
quer au monde de l'industrie. S'opposanta toute icke recue, Sano Chimie, sous l'initiative du
Docteur Bertrand Castro et de ses collaborateurs, se larca dans I'aventure, initiant l'industrie
pharmaceutiquea la chimie treorique avec un projet prenant la forme d'une trese dont le sujet
s'intitule : simulation ab initio de spectres UV-visiblesA travers ce titreevocateur de multiples
perspectives, ces recherches se focalisent essentiellement sur des approches mélanta la fois la
Treorie de la Fonctionnelle de la Densie (DFT), et son pendant pour lesetats excies, la Tteo-
rie de la Fonctionnelle de la Densie Dependant du Temps (TD-DFT). Ces deux approches sont
ainsi appligees en vue de mockliser les proprees d'absorption UV-visible de sysemes issus du
monde de la chimie organique ne et de la chimie pharmaceutique. De la abiliea la robustesse,
tout en s'attardant sur la pecision, plusieurs protocoles bases sur la DFT et la TD-DFT sont
elaboes a n de mettre en lumere des points cks et autres methodes, d'une grande utilie pour
l'industrie et pour le monde de la recherche.

De tellesetudes ne pourraient &tre merees sans la connaissance et la compehension des ap-
proches guantiques bases sur la densieelectronique. Quelques uns des rouages de la DFT sont
ainsi abordes, montranta la fois les fondements theoriques solides d'une telle approche, de méme
que les dierentes approximations apporees par les dierentes familles de fonctionnelles de la
densie. Cette dernere notion, particulerement importante pour les acteurs et les utilisateurs
d'une telle theorie, implique a la fois la matrise de la chimie du sysemeetude, ainsi que des
mecanismes mis au point pour les mockliser. L'inerét du choix de la fonctionnelle de la densie
est donc evek commeetant un paramnetre cecisifa la pecision des esultats attendus lors de la
simulation des proprees de letat fondamental du sysemeetude. L'objectif principal de ces re-
cherchesetant cente sur le pfenonene d'absorption, I'extension de la DFTa la DFT dependant
du temps estegalement aborcee. Letude des fondements de la TD-DFT, tteorie donnant aces
aux proprees desetats excies, permeta nouveau de mettre en avant l'inerét de la fonction-
nelle de densit utiliee, paranetre ck egissant la pecision des esultats attendus. La TD-DFT
donne ainsi ac@s aux transitionselectroniques entre letat fondamental, et les dierents niveaux
excies d'ordre pluselews, informations recessairesa la compehension de la photochimie du
syseme, mais non su santes pour étre directement compaeesa un spectre d'absorption UV-
visible experimental. Pour cette raison, la esolution des spectres d'absorption est alorsetudee
a travers le couplage vibronique, couplage entre le syseme electronique suivant I'approxima-
tion de Born-Oppenheimer, et le syseme vibrationnel dans cette méme approximation, donnant
alors acesa des bandes d'absorption d'aspect similairea celles obtenues par l'internediaire de
I'experience. La mocklisation de spectres UV-visibles ne saurait étre aborcee sans la prise en
compte des e ets de solvant, e ets omnipesents dans la plupart des exemples de spectroscopie
d'absorption exgerimentale. Quelques aspects du mockles duontinuum polarisable seront alors
diseqles, mettant en avant l'inerét d'un tel mockele pour la simulation de spectres UV-visibles.
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Conclusion gererale

Outre ces rappels treoriques recessaires a la bonne matrise des moceles dcevelopges, la
construction d'un spectre de bandes UV-visiblesa partir des transitionselectroniques verticales
issues de calculs TD-DFT aet dans un premier temps abordcee. En s'appuyant sur I'exgerience,
des bandes moctles, chacune centee sur les transitions electroniques verticales, sont ajustes
an de ressembler au mieux aux esultats exgerimentaux. Ce moctle allianta la fois theorie
et experience est une premereetape capable d'apporter des esultats de qualie, et cependant
directement de la fonctionnelle de la densit utili®e. Des informations pecieuses telles que les
largeursa mi-hauteur des bandes d'absorption sonta l'origine de la simulation des coe cients
d'absorption molaire, premereetape vers la quanti cation d'especes. Ce moctle ne peut cepen-
dant étre able, sans l'utilisation de fonctionnelles de la densiea m&éme de reproduire au mieux
les propreesa letat fondamental eta letat excie de sysemes chimiques traies. En ce sens,
de nouvelles fonctionnelles dechange et corelation bases sur I'approximation des gradients ge-
reraliees (GGA) sontegalement ceveloppees. Principalement opees sur la partie dechange,
ces ceveloppements se focalisent sur la connexion sur I'espace des gradients eduits, entre deux
fonctionnelles. Cette connexion permet ainsi de eunir une partie dechange particulerement
performante dans la egion de covalence | faibles valeurs de gradients eduits de la densie |,
avec une nouvelle partie dechange e cace lors de l'estimation desenergies d'interactions non
covalentes | grandes valeurs de gradients eduits de la densie |. Elle permet ainsi de ceer des
fonctionnelles GGA possdant des comportements acequats sur I'espace des gradients eduits.
L'hybridation de ce type de fonctionnelles annonce des performancesequivalentesa celles des
hybrides globales classiques type PBEO, un point de cepart important au suces espee de ces
fonctionnelles lors de leur utilisation pour I'estimation des transitions electroniques verticales.
Un point compementaire estegalement accorce aux fonctionnelles dechange et corelation sui-
vant l'approximation double hybride. Ces derneres abordent le dernierechelon de lechelle de
classi cation e nie par Perdew, en incluanta lenergie dechange et corelation une cependance
des orbitales Kohn-Sham occupees et non-occupees. Suivant ces consicerations, deux nouvelles
fonctionnelles de la densie sont mises au jour. La premere, paranetee et baptie xXDH-PBEO
excelle de par ses performances. La seconde, sans paramnetre et construite sur le formalisme
de la connexion adiabatique, est nomnee PBEO-DH, et pesente egalement des performances
exceptionnelles.

L'application de ces moctles ceveloppesa des exemples concrets de l'industrie et de la re-
cherche, est uneetape suppkementaire faisant partie de la validation des protocoles mis au jour.
En ce sens, le mocele de construction de spectres UV-visibles bas sur l'ajustement des largeurs
a mi-hauteur sur des donrees exgerimentales, est exploie et appliguea la simulation de facteurs
de eponse UV-visible. Cette etape vers la quanti cation d'esgeces est ainsi appliqee sur des
impurees et internediaires de syntlese du Rimonabant, montrant la abilie de la nethode par
comparaison directe avec I'exgerience. Cette nethode fait toutefois toujours appela I'exgerience.
Le fait de s'en defaire devientegalement possible lorsque I'on s'attache au couplage vibronique.
Ce dernier est utili® suivant I'approximation de Franck-Condon a n de construire ab initio les
bandes d'absorption UV-visible de plusieurs cerives de I'anthraquinone. Le choix d'une base de
fonctions gaussiennes est e ectlte selon un compromis entre le temps mis pour e ectuer cette
oreration et la qualie des esultats obtenus. Une fonctionnelle de la densie particulerement
e cace pour ce type de travail estegalement mise au jour, cemontrant toutes ses qualies sur
de multiples exemples.A cela s'ajoute I'application de cette nethodea un exemple complexe de
la literature : les cerives de la famille seminaphto uorone. Entre autres utilies comme sonde
pHnetrique pour le vivant, ces compos s pouvant chacun se cecliner sous trois formes | deux
formes tautoneres neutres et une forme anionique |, possdent une premere bande d'absorp-
tion dont la structure est complexe. Letude thermodynamique de letat fondamental gracea la
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DFT a permis d'attribuer les domaines de pedominance de chaque espece suivant leur stabilie,
ainsi que le pH de la solution. Il en esulte ainsi I'attribution des spectres UV-visiblesa chaque
esfece ainsi qu'une esolution de la premere bande d'absorption gracea des calculs faisant in-
tervenir le couplage vibronique. Des operations similaires sontegalement mereesa letat excie,
mettant enevidence la capacite de la nethode utiliee pour esoudre la structure complexe des
spectres de uorescence.

Tous ces arguments font de la thkeorie, un alle incontestable de l'experience, donnant des
explications concetes, sur desechelles de temps courtes,a des esultats experimentaux parfois
di cilesa interpeter.
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Annexe A

Echange PBEtrans { corelation
reviCA
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A.1 Connexion entre lesechanges revPBE et PBE

Suivant la méme dcemarche que celle emprunte au paragraphe 6.5, les proprees des fonction-
nelles dechanges GRAC revPBE! PBE et PBEtrans sont analyses en utilisant la fonctionnelle
de corelation revTCA [55].

A.1.1 Inuence du paranetre

Concernant I'in uence du paranetre  (Fig . A.1), c'esta-dire I'in uence de la position de

la zone de passage sur I'espace des gradients eduits de la densieelectronique (6.5), les mémes
conclusions qu'au paragraphe 6.5.2 peuvent &tre tiees. Le passage de la fonctionnelle de core-
lation PBEa revTCA ne joue donc pas un réle important pour la determination du paranetre

. De facona ce que la fonctionnelle dechange revPBE [55] soita m&me de donner de bonnes
performances dans la egion de covalence, et que la fonctionnelle dechange PBE [35] soita m&me
de donner de bonnes performances dans la egion de non-covalence, alors un bon compromis sur
la valeur de est 19. Ces observations sontegalement valables pour la fonctionnelle dechange
PBEtrans.

A.1.2 Analyse des performances

Le passage de la corelation PBE a la corelation revTCA joue par contre un r6le sur les
performances. M&me si la connexion par gradient egue permet de donner des performances
meilleures voire internediaires par comparaison avec celles obtenues avec lesechanges revPBE
ou PBE (Tab . A.1), les esultats obtenus avec la corelation revTCA sur les bases de donrees
G2-148 [43,125,126], NCB-31 [127], HB-10 [128] ou DBH-24 [129, 130] sont globalement moins
bons que ceux obtenus avec la corelation PBE.
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Annexe A. Echange PBEtrans { corelation revTCA

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
EAM max. EAM max. EAM max. EAM max.
revPBE 5,9 -31,3 1,8 6,5 1,1 1,7 6,9 14,3
revPBE ! PBE 8,4 30,8 1,2 5,2 0,5 0,9 7,6 15,5
PBEtrans 8,2 30,6 1,3 5,2 0,5 0,8 7,5 15,7
PBE 20,7 55,9 1,1 4,3 0,7 2,6 8,5 18,2

Table A.1 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximalesngax.) calcukesa partir des
bases de donrees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24, avec la corelation revTCA. Les paranetres et
sont respectivement »esa 1 et 19. Les erreurs sont exprinees en kcal mol*.

A.1.3 Mocle d'hybridation

Suivant le moctle de I'hybride sans paranetre (6.24) en utilisant la fonctionnelle de corela-
tion revTCA, letude ( Fig. A.2) de I'in uence du paranetre ag sur la base de donrees denergies
d'atomisation montre cette fois-ci que I'nybridation permet d'aneliorer les performances de I'hy-
bride GRAC revPBE ! PBE ou de PBEtrans, par comparaison avec les hybrides fondees sur
lesechanges revPBE ou PBE, lorsqueag balaie l'intervalle 0,22a 0,25. Les performances ne sont
toutefois pas anelioees par comparaison avec I'hybride PBEO [49].
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A.1. Connexion entre lesechanges revPBE et PBE

(a) Performances du GRAC revPBE ! PBE. (b) Performances de PBEtrans.
Figure A.1{ Inuence du paranetre sur les performances des fonctionnelles dechange type GRAC

revPBE | PBE et PBEtrans. Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprirrees en kcal mot. Les
calculs sont e ectles avec la fonctionnelle de corelation revTCA. Le paranetre est >ea l'unie.

(a) Hybride du GRAC revPBE ! PBE. (b) Hybride de PBEtrans.
Figure A.2 { Inuence de la quantie a, dechange Hartree-Fock introduite lors de I'hybridation des

fonctionnelles conneckes, sur les performances calcukesa partir de la base de donrees G2-148. L'erreur
absolue moyenne est exprinee en kcal molt. La corelation employee lors du calcul est revTCA.
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Glossaire

ANSM : Agence Nationale de Securie du Me-
dicament et des Produits de Sane
AQ : Squelette AnthraQuinone

B2PLYP : Fonctionnelle double hybridea de-
ux parametres, base sur lechange B88
et la corelation LYP

: Fonctionnelle hybride a trois para-
metres, baske sur lechange B88 et la
corelation LYP

BV : Orbitale Basse Vacante

B3LYP

CBS : Methode d'extrapolation Complete Ba-
sis Set
CCSD(T) : Theorie Coupled Cluster Singlet
Doublet Triplet
: Commission Internationale de I'Eclai-
rage

CIE

DFT : Density Functional Theory

DFT-D : Density Functional Theory with em-
pirical Dispersion

DMSO : Dinethylsulfoxyde

DS1DH : Density-Scaled one parameter Dou-
ble Hybrid

FC : Approximation de Franck-Condon
FDA : Food and Drug Administration

GGA : Genralized Gradient Approximation
GRAC : Gradient-Regulated Connexion
GTO : Gaussian Type Orbital

HF : Theorie Hartree-Fock
HO : Orbitale Haute Occupee
HPLC : High Performance Liquid Chromato-

graphy

INSEE : Institut National de la Statistique et
des Etudes Economiques

KS : Methode Kohn-Sham

LC : Long-Range Correction

LCAO : Linear Combination of Atomic Orbi-
tals

LDA : Local Density Approximation

LS1DH : Linear-Scaled one parameter Double
Hybrid

LSDA : Local Spin Density Approximation

LYP : Fonctionnelle de corelation Lee{Yang{
Parr

MP : Treorie des perturbations M ller-Plesset

OEP : Methode Optimized E ective Potential
OS : Opposite Spin

PBE : Fonctionnelle dechange et de corela-
tion Perdew{Burke{Ernzerhof

PBEO : Fonctionnelle hybride sans pararetre,
construite a partir de lechange et la
corelation PBE

PBEO-DH : Fonctionnelle double hybride sans
paranetre, base sur lechange et la
corelation PBE

PCM : Polarizable Continuum Model

RC : Fonctionnelle locale de corelation Ragot{
Cortona

: Resonance Magretique Nuckaire

. Methode Random-Phase Approxima-
tion

RMN
RPA

S : Fonctionnelle dechange de Slater
SCF : Self-Consistent Field

SCRF : Self-Consistent Reaction Field
SNAFR : SemiNaphtoFluoRone
STO : Slater Type Orbital

TCA : Fonctionnelle de corelation Tognetti{
Cortona{Adamo

TD-DFT : Time Dependent Density Functio-
nal Theory
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Glossaire

UV : Ultraviolet

VWN : Fonctionnelle de corelation Vosko{
Wilk{Nusair

XYG3 : Fonctionnelle double hybride non au-
tocolerente a trois paranetres, base
sur lechange B88 et la corelation LYP

ZINDO : Methode Zerner's Intermediate Ne-
glect of Di erential Overlap
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Resune

Les facteurs de eponse UV-visible sont desekments cks utilies en chimie analytique an
dévaluer les proportions des dierents constituants d'un nelange. Particulerement prises par
le monde de l'industrie, ces facteurs sont le plus souvent di cilesa obtenir, surtout lorsque les
composs mis en jeu sont des impurees di cilesa isoler oua synthetiser. Dans ce contexte, la
chimie treorique, et plus particulerement la Treorie de la Fonctionnelle de la Densie Dependant
du Temps peut devenir un atout non regligeable, capable d'apporter des eponses en un minimum
de temps. A n de parvenira ce type d'informations, uneetude approfondie de la spectroscopie
UV-visible est recessaire. Cette etude met en lumere les capacies de la TD-DFT a simuler,
non seulement la position des bandes d'absorption d'un spectre, maisegalementa étre utilise
pour faire de la quanti cation de composes. A ce titre, plusieurs nouvelles fonctionnelles de la
densie ont iciee ceveloppees an de tenter d'aneliorer la pecision de la methode, a la fois
d'un point de vue structural, et d'un point de vue de la simulation de proprees comme les
energies d'excitations. En somme, plusieurs moales onteeeprouwes, dont certains cevelopges,
tous visant principalement a reproduire au mieux la structure parfois complexe des bandes
d'absorption d'un spectre UV-visible. Non seulement centee sur le processus d'absorption, cette
etude setend egalement au processus de uorescence, montrant et cemontrant I'utilie de la
chimie treorique en science et dans l'industrie.

Mots-cés: DFT, TD-DFT, facteurs de eponse UV-visible, ceveloppement de nouvelles fonc-
tionnelles de la densie.

Abstract

UV-visible response factors are commonly used in analytical chemistry in order to eval-
uate the di erent compound proportions of a mix. Particularly popular in the industrial eld,
most of the time these factors are di cult to obtain, mainly when implicated compounds are
di cult to isolate or to synthesize. In this context, theoretical chemistry - and more precisely
Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) | could be a useful asset able to give
rapid answers. In order to obtain this type of information, a study focused on UV-visible spec-
troscopy is needed. This study underlines the TD-DFT capacity to simulate at the same time
the position of the absorption bands and to provide information related to quanti cation. Along
these lines, some new density functionals were developed in order to try to increase the accuracy
of the method from a structural point of view or property simulation like excitation energies.
All in all, many models were tested | some of them were developed | in order to reproduce
with the best accuracy the band shape of UV-visible absorption spectra. Not only focused on
absorption, this study also tries to model uorescence, showing the useful role of theoretical
chemistry in science and in industry.

Keywords: DFT, TD-DFT, UV-visible response factors, density functional development.



	Couverture

