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triple- � 6-311++(3 df; 3pd). Une largeur �a mi-hauteur �egale �a 0 ; 05 eV est utilis�ee lors de
la convolution de fonctions gaussiennes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118

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 men�es suivant la m�ethode PCM-(cyclohexane)-PBE0 sur des bases de Pople de
di��erentes tailles. La structure de bande de r�ef�erence est calcul�ee grâce �a la large base
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obtenue grâce �a la m�ethode PCM-! B97X-D/6-31++G( d; p). Les spectres th�eoriques et ex-
p�erimentaux sont r�ealis�es dans l'�ethanol pour le compos�e 1,4-di(m�ethylamine)-AQ (9.7a),
et dans le cyclohexane pour les autres compos�es (9.7b, 9.7c et 9.7d). Une largeur �a mi-
hauteur �egale �a 0; 05 eV est utilis�ee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.. . . 125

9.8 (9.8a) Repr�esentation des trois fonctions colorim�etriques de li�ees �a l'�il dont le champ
de vision est �x�e �a 10 � . (9.8b) Diagramme de chromaticit�e positionnant les couleurs vues
par �il dont le champ de vision est �x�e �a 10 � , et �eclair�ees par l'illuminant D 65. . . . . . 127

9.9 Couleurs calcul�ees �a partir des massifs d'absorption des syst�emes 1,4-di(butylamino)-
9,10-anthraquinone (9.9a) et 1,4-di(p-tolylamino)-9,10-anthraquinone (9.9b) grâce �a la
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Introduction g�en�erale

L'industrie chimique rayonne �a travers le monde, touchant non seulement les infrastructures
de grande �echelle, mais �egalement le quotidien de tout un chacun. Qu'il soit �emergent, en d�e-
veloppement ou industrialis�e, chaque pays s'est dot�e de soci�et�es fond�ees sur la chimie, et est
capable de produire des compos�es organiques ou inorganiques �a des �echelles allant de quelques
kilogrammes �a plusieurs milliers de tonnes par an. La dimension de certains proc�ed�es tels que
la p�etrochimie en demeure presque incroyable, transformant au quotidien une dizaine de mil-
lions de m�etres cubes de p�etrole brut �a l'usage des transports | essences, gazole, k�eros�enes, par
exemple |, ou destin�es aux manufactures port�ees sur la chimie �ne.

Avec un chi�re d'a�aires estim�e �a pr�es de 86 ;7 milliards d'euros1 en 2011, l'industrie chimique
fran�caise est le troisi�eme grand pôle industriel du pays, class�e juste derri�ere l'automobile et
la m�etallurgie. Sa progression moyenne s'�el�eve �a plus de 11;1 % par rapport �a l'ann�ee 2010,
d�emontrant l'impact d'un tel secteur d'activit�e sur l'�economie mondiale. En cumul sur l'ann�ee
2011, les exportations partag�ees entre la chimie min�erale, la chimie organique, la parachimie,
et les savons, parfums et produits d'entretien, ont augment�e de 9;8 % en valeur pour s'�etablir
�a 53;7 milliards d'euros, tandis que les importations sont en hausse de 12;4 % �a 49;3 milliards
d'euros. La balance commerciale, certes toujours positive, s'est toutefois d�egrad�ee �a 4;4 milliards
d'euros contre 5 milliards en 2010.

Ces volumes �nanciers particuli�erement importants sont engendr�es par des quantit�es consid�e-
rables de produits manufactur�es. �A titre d'exemple, la synth�ese �enantios�elective du menthol [1],
d�evelopp�ee par l'�equipe du Professeur Ryoji Noyori 2, permet chaque ann�ee �a Takasago Interna-
tional Corporation, de produire trois milles tonnes de ce compos�e avec un exc�es �enantiom�erique
de l'ordre de 94 % [2]. L'indigo [3, 4], l'un des colorants les plus anciens et les plus connus,
honor�e par la naissance desblue-jeansdans les ann�ees 60 [5], est principalement synth�etis�e par
la soci�et�e BASF avec un volume avoisinant les dix-sept mille tonnes, soit 40 % de la production
mondiale [6]. L'industrie pharmaceutique se tient �egalement �a la hauteur avec des m�edicaments
et des produits de soins distribu�es �a grande �echelle �a travers le monde pour satisfaire les besoins
des populations. L'une des grandes r�evolutions de la vie moderne est l'espoir de voir les hommes
survivre aux maladies grâce �a un traitement con�cu sp�eci�quement pour chaque maladie. Le bi-
sulfate de clopidogrel [7, 8], commercialis�e en tant qu'antigr�egant plaquettaire sous la marque
Plavix r par Sano�, a �et�e prescrit �a plus de cent-quinze millions de patients depuis 19983 dans le
cas de traitements de la pr�evention secondaire des �ev�enements li�es �a l'ath�erothrombose. D'autres
principes actifs tels que le citrate de sildena�l, commercialis�e par P�zer sous la c�el�ebre �etiquette
Viagrar et produit �a quarante-cinq tonnes par an en 1998, d�emontrent �egalement les succ�es
in�egal�es de l'industrie pharmaceutique [2]. Du secteur alimentaire au domaine de la sant�e, en

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

2. Travaux prim�es au Nobel de chimie en 2001.
3. Chi�res expos�es par Sano�.
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passant par l'industrie des colorants et des pigments, la chimie est omnipr�esente dans le quotidien
de l'̂etre humain du xxi e si�ecle.

Certains secteurs tels que l'industrie agroalimentaire ou l'industrie pharmaceutique n�eces-
sitent des mesures particuli�erement drastiques en mati�ere de contrôle des produits �nis. L'agence
nationale de s�ecurit�e du m�edicament et des produits de sant�e (ANSM), ou son pendant am�eri-
cain l'agence f�ed�erale am�ericaine des produits alimentaires et m�edicamenteux (FDA), �evaluent les
risques sanitaires pr�esent�es par les m�edicaments ou les produits destin�es �a l'homme, attribuant
ou non leurs avals lors de la commercialisation des produits. Ces organismes sont ainsi extrê-
mement attentifs aux e�ets n�efastes caus�es par les principes actifs, ainsi que par les impuret�es
form�ees lors de leurs synth�eses. Leur puret�e est d'ailleurs actuellement d�etermin�ee par chroma-
tographie liquide haute performance (HPLC), coupl�ee �a un d�etecteur �a barrettes de diodes. Les
impuret�es ou substances apparent�ees sont identi��ees par leur temps de r�etention, leur spectre
UV-visible puis leur spectre de masse, permettant de proposer des structures hypoth�etiques des
dits constituants. Ils sont alors isol�es, ou même synth�etis�es de fa�con �a valider leur structure, et
mesurer leur coe�cient d'absorption molaire. Ce dernier permet alors de d�eterminer leurs titres
en les comparant au coe�cient d'absorption molaire d'un dit compos�e de r�ef�erence | g�en�erale-
ment la cible elle-même |, et d'�etablir s'il est n�ecessaire de faire des �etudes toxicologiques pour
compl�eter le dossier destin�e aux autorit�es r�eglementaires.

Malheureusement l'isolement des impuret�es n'est pas toujours chose �evidente, ces ind�esirables
compos�es �etant souvent pr�esents en de trop faibles quantit�es. De longues voies de synth�ese, coû-
teuses pour le d�eveloppement du produit �ni, sont alors envisag�ees dans le but d'�etablir des
�etalons, et de connâ�tre leur r�eponse UV-visible. Cet ind�eniable obstacle s'�etale sur des �echelles
de temps allant de quelques semaines �a plusieurs mois, se reproduisant �a chacune des �etapes
de synth�ese, et freinant consid�erablement la progression d'une telle entreprise. La simulation
pourrait cependant rem�edier �a de tels probl�emes, non en se substituant compl�etement �a l'exp�e-
rience, mais en compl�etant cette derni�ere, apportant des informations utiles et n�ecessaires sur
des �echelles r�eduites de temps. Le d�eveloppement de la cible pourrait ainsi continuer en l'attente
des r�esultats apport�es par les analystes.

Cette approche innovante fut d�ej�a employ�ee par le pass�e au sein de Sano�, sous l'initiative
du Docteur Bertrand Castro. L'�etape de d�eprotection d'un tetrasaccharide benzyl�e posant de
nombreux probl�emes aux chimistes charg�es de l'analyse, le Dr. B. Castro proposa l'utilisation
de la m�ethode de simulation semi-empirique ZINDO [9] a�n d'attribuer �a chacun des compos�es
form�es, le spectre UV-visible correspondant. Alors peu commune dans l'industrie pharmaceu-
tique, cette fa�con de raisonner leur permit de continuer le d�eveloppement de la cible en attendant
d'obtenir des preuves exp�erimentales.

Dans ce contexte, Sano� souhaiterait approfondir des approches similaires, approches vi-
sant non seulement la quanti�cation d'esp�eces chimiques, mais aussi la r�esolution �a l'image de
l'exp�erience, des spectres d'absorption UV-visible d'absorption ou de uorescence.

Cet objectif ne pourrait ainsi se r�ealiser sans l'utilisation de m�ethodes de simulation �a la fois
modernes, �ables, et robustes �a toute �epreuve. Les voies semi-empiriques, donnant rapidement
acc�es �a des r�esultats, sont beaucoup trop param�etr�ees, et aujourd'hui loin d'être optimales en
terme de pr�ecision. La miniaturisation de l'informatique, de même que l'�evolution constante de
ses performances, et leurs mises �a disposition aupr�es de la communaut�e des chimistes, permet
�a l'heure actuelle d'aborder ais�ement des calculs dits ab initio , bas�es sur des approches non-
param�etr�ees et purement quantiques. �A ce sujet, les m�ethodes bas�ees sur la fonction d'onde
�electronique [10], type post-Hartree-Fock, multi-con�gurationnelles, multi-r�ef�erences ou clusters
coupl�es seraient bien trop � dispendieuses� pour �etudier des compos�es dont le poids mol�eculaire
peut atteindre 500 g mol� 1, d'apr�es les r�egles de Lipinski [11, 12]. Les m�ethodes bas�ees sur la
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densit�e �electronique [13] sont par contre particuli�erement bien adapt�ees �a ce type de probl�eme,
alliant �a la fois la vitesse en terme de temps de calcul, et la pr�ecision.

En ce sens, la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT), et son pendant pour les �etats
excit�es, la Th�eorie de la Fonctionnelle D�ependant du Temps (TD-DFT) sont particuli�erement
ad�equates pour �etudier le type de syst�emes chimiques candidat�es. La premi�ere partie de cette
�etude �evoquera par cons�equent quelques-uns des fondements th�eoriques de ces deux m�ethodes,
ainsi que leurs principes respectifs. La mod�elisation des propri�et�es UV-visibles ne pourrait ce-
pendant être compl�ete sans la prise en compte des e�ets de solvant, environnement indissociable
de la plupart des exp�eriences de spectroscopie en chimie organique et chimie analytique. Les fon-
dements de di��erents mod�eles de solvatation, avec leurs avantages comme leurs inconv�enients,
seront donc �egalement �evoqu�es. La seconde partie de cette �etude s'attardera quant �a elle sur
les di��erents mod�eles bas�es sur la DFT et la TD-DFT, et d�evelopp�es durant ces recherches. Si
le premier mod�ele s'attache �a la reconstruction d'un spectre d'absorption UV-visible �a partir
de donn�ees issues du calcul TD-DFT, les suivants s'attaquent au socle, et sont principalement
focalis�es sur l'am�elioration des performances et de la pr�ecision de la th�eorie de la fonction-
nelle de la densit�e. En outre, ces travaux ne pourraient être complet sans quelques applications
de ces mod�eles d�evelopp�es. La troisi�eme partie de cette �etude s'y consacre, �evoquant dans un
premier temps l'utilisation de la simulation appliqu�ee �a la quanti�cation d'esp�eces chimiques,
puis s'attachant aux r�esultats surprenants de par leur pr�ecision, apport�es par des approches de
constructions ab initio de spectres d'absorption UV-visible ou de uorescence.

Suivant scrupuleusement de telles consid�erations, cette �etude d�etaille l'introduction de la
chimie th�eorique dans le monde de l'industrie chimique.
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Premi�ere partie

Au c�ur de la th�eorie
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Chapitre 1

Introduction �a la Th�eorie de la
Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)
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Les m�ethodes ab initio cherchent �a pr�edire les propri�et�es �electroniques des mol�ecules par
la r�esolution des �equations de la m�ecanique quantique, sans utiliser de variables ajustables.
Parmi les m�ethodes ab initio , la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e (DFT) [13] est une
reformulation du probl�eme quantique �a N corps, en un probl�eme portant uniquement sur la
densit�e �electronique. Aujourd'hui, la DFT constitue l'une des m�ethodes les plus utilis�ees pour
l'�etude de la structure �electronique �a l'�etat fondamental.
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Chapitre 1. Introduction �a la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)

1.1 L'�equation de Schr •odinger

1.1.1 Les d�ebuts

Inspir�e par les travaux de Louis de Broglie mettant en �evidence la dualit�e onde-corpuscule
[14], c'est en 1925 qu'Erwin Schr•odinger postula l'�equation [15] portant encore aujourd'hui son
nom. L'id�ee nouvelle de ses recherches r�esidait dans la construction d'une �equation d'onde non
relativiste capable de r�egir le comportement d'une particule plac�ee dans un champ potentiel
V (r ). La particule �etait alors d�ecrite par une fonction d'onde  (r ; t) dont la propagation dans
le temps suivait :

i~
@
@t

 (r ; t) = �
~2

2m
� r  (r ; t) + V (r ; t) (r ; t) (1.1)

avecm la masse de la particule et~ la constante r�eduite de Planck.
Cherchant des solutions sous forme d'ondes stationnaires, c'est-�a-dire des solutions de la

forme  (r ; t) = ' (r )� (t), pour un champ potentiel ind�ependant du temps, l'�equation aux d�eriv�ees
partielles (1.1) se simpli�e et devient :

�
~2

2m
� r ' (r ) + V (r )' (r ) = "' (r ) (1.2)

Le syst�eme (1.1) prend la forme d'une �equation aux valeurs propres (1.2) r�esoluble pour des
conditions aux limites donn�ees. On note " l'�energie de la particule associ�ee au vecteur propre
' (r ). On appelle hamiltonien (1.3) l'op�erateur d�ecrivant le syst�eme.

Ĥ = �
~2

2m
� r + V(r ) (1.3)

1.1.2 Application aux syst�emes chimiques

Dans toute la suite et pour plus de clart�e, les �equations de la m�ecanique quantique sont don-
n�ees en utilisant les unit�es atomiques4, et les �energies sont par cons�equent exprim�ees en hartree5.
La totalit�e des syst�emes chimiques d�ecrits dans cette �etude seront trait�es dans l'approximation
non relativiste.

Appliqu�ee �a un syst�eme chimique mol�eculaire isol�e construit sur la base de N �electrons et
de Nn noyaux, le hamiltonien (1.3) prend la forme :

Ĥ = T̂ + V̂nn + V̂ne + V̂ee (1.4)

o�u T̂ est l'op�erateur �energie cin�etique (1.5) appliqu�e aux N �electrons, et aux Nn noyaux du
syst�eme. Cet op�erateur est dit sym�etrique vis-�a-vis de la fonction d'onde, et d�ecrit les mouve-
ments des �electrons et des noyaux tels que :

T̂ = T̂e + T̂n

=
NX

i =1

(�
1
2

� r i
) +

NnX

� =1

(�
1
2

� r �
)

(1.5)

4. Unit�es atomiques : la constante r�eduite de Planck ~ = 1, la masse me de l'�electron me = 1, et la charge e
de l'�electron e = 1.

5. 1 Ha = 27;2113845 eV.
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1.1. L'�equation de Schr•odinger

V̂nn est l'op�erateur de r�epulsion noyau-noyau :

V̂nn =
Nn � 1X

� =1

NnX

� = � +1

Z � Z �

jr � � r � j
(1.6)

avec Z � et Z � , les charges respectives associ�ees aux noyaux� et � , et jr � � r � j, la distance
entre ces deux noyaux.

V̂ne est l'op�erateur d'attraction �electron-noyau (1.7). Cet op�erateur est lui aussi sym�etrique
vis-�a-vis de la fonction d'onde, et d�ecrit l'interaction entre un �electron et les Nn noyaux :

V̂ne =
NX

i =1

v(r i ) (1.7)

o�u v(r i ) est le potentiel externe exerc�e par le noyau� , de chargeZ � , et subi par l'�electron i .
Il s'exprime tel que :

v(r i ) = �
NnX

� =1

Z �

jr i � r � j
(1.8)

avec jr i � r � j, la distance entre l'�electron i et le noyau � .
V̂ee est l'op�erateur de r�epulsion �electron-�electron (1.9). Il est �egalement sym�etrique vis-�a-vis

de la fonction d'onde, et d�ecrit l'interaction entre deux �electrons en mouvement :

V̂ee =
N � 1X

i =1

NX

j = i +1

1
jr i � r j j

(1.9)

avec jr i � r j j la distance entre les �electronsi et j .
La masse d'un nucl�eon �etant environ 1;8 � 103 fois plus importante que celle de l'�electron,

l'approximation de Born-Oppenheimer [16] suppose que le mouvement des noyaux et celui des
�electrons sont d�ecoupl�es. Les noyaux sont par cons�equent suppos�es �xes par rapport aux �elec-
trons. Il r�esulte de cette approximation que l'op�erateur �energie cin�etique T̂n appliqu�e aux noyaux
est l'op�erateur nul, et que l'op�erateur de r�epulsion noyau-noyau V̂nn est un op�erateur constant.
Par la suite, tous les raisonnements de cette �etude prennent en compte l'approximation de Born-
Oppenheimer.

Le syst�eme chimique �etant pos�e et traduit sous forme math�ematique, les solutions de l'�equa-
tion aux valeurs propres (1.10) sont recherch�ees sous la forme d'une fonction d'onde poly�elec-
tronique, not�ee 	( x1; : : : ; xN ) et de l'�energie E qui lui est associ�ee. Chaque variablex i = ( r i ; si )
pour i 2 [1; N ], fait �a la fois r�ef�erence �a la coordonn�ee spatiale r i de l'�electron i , ainsi qu'�a sa
coordonn�ee de spinsi . L'�equation aux valeurs propres prend alors la forme :

Ĥ 	 = E 	 (1.10)

L'�electron faisant partie de la famille des fermions, il ob�eit au principe d'exclusion de Pauli.
Une contrainte suppl�ementaire est donc impos�ee aux solutions : l'antisym�etrie de la fonction
d'onde. La permutation de deux �electrons i et j donne alors :

	( x1; : : : ; x i ; : : : ; x j ; : : : ; xN ) = � 	( x1; : : : ; x j ; : : : ; x i ; : : : ; xN ) (1.11)
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Chapitre 1. Introduction �a la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)

A�n d'appliquer cette antisym�etrie �a la fonction d'onde poly�electronique 	, Slater [17] pro-
posa de d�ev�elopper cette derni�ere comme �etant le d�eterminant de fonctions d'ondes mono�elec-
troniques  i orthonormales entres elles :

	( x1; : : : ; xN ) =
1

p
N !

�
�
�
�
�
�
�

 1(x1) � � �  N (x1)
...

. . .
...

 1(xN ) � � �  N (xN )

�
�
�
�
�
�
�
; h i j j i = � ij (1.12)

La fonction d'onde doit �egalement respecter des conditions aux limites �nies (1.13) pour des
valeurs in�nies de ses variablesf x i gi 2 [1;N ] :

8 i 2 [1; N ] lim
r i !�1

	( x1; : : : ; r i si ; : : : ; xN ) = 0 (1.13)

Aucune solution analytique n'existe pour r�esoudre ce syst�eme �aN corps (N > 1), cependant
de nombreuses m�ethodes directement bas�ees sur la fonction d'onde ou la densit�e �electronique
ont �et�e pens�ees et impl�ement�ees a�n d'en approcher la r�esolution. Ce chapitre se focalisera
principalement sur la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e, et sur l'utilisation de la densit�e
�electronique pour r�esoudre l'�equation de Schr •odinger ind�ependante du temps.

1.2 Utilisation de la densit�e �electronique

1.2.1 Matrices de densit�e

La fonction d'onde 	 �a N �electrons, solution de l'�equation aux valeurs propres (1.10), n'a
vraisemblablement pas de sens physique. Par contre, le carr�e de sa norme prend sens et repr�e-
sente la densit�e de probabilit�e dPi de trouver l'�electron i de spin si dans un volume dr i . Cette
probabilit�e s'�ecrit :

dPi = 	 ?(x1; : : : ; xN )	( x1; : : : ; xN )dr i (1.14)

Cette quantit�e peut ainsi être g�en�eralis�ee et exploit�ee pour r�esoudre l'�equation de Schr •odinger
(1.10). On d�e�nit alors les variables x i et x0

i telles que pour tout i 2 [1; N ], x i = r i si et x0
i = r 0

i si .
On d�e�nit �egalement la matrice de densit�e d'ordre N , not�ee  N telle que :

 N (x1 : : : xN ; x0
1 : : : x0

N ) = 	 ?(x1; : : : ; xN )	( x0
1; : : : ; x0

N ) (1.15)

Comme l'est la fonction d'onde, la matrice de densit�e est antisym�etrique et par d�e�nition,
d�e�nie positive. En d�ecoule de l'expression (1.15), la matrice de densit�e r�eduite d'ordre p, not�ee
 p :

 p(x1 : : : xp; x0
1 : : : x0

p) =
�

N
p

� Z

x p+1

: : :
Z

x N

 N (x1 : : : xN ; x0
1 : : : x0

N )dxp+1 : : : dxN (1.16)

Les op�erateurs (1.5 �a 1.9) n'agissant pas sur les fonctions de spins, il est souhaitable de
d�e�nir une nouvelle matrice de densit�e r�eduite ne prenant pas en compte ces composantes.
Cette nouvelle matrice est not�ee � p, et s'obtient apr�es int�egration des p variables de spins de p :

� p(r 1 : : : r p; r 0
1 : : : r 0

p) =
Z

s1

: : :
Z

sp

 p(x1 : : : xp; x0
1 : : : x0

p)ds1 : : : dsp (1.17)
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1.2. Utilisation de la densit�e �electronique

1.2.2 Op�erateurs orbitalaires et densit�e �electronique

L'op�erateur �energie cin�etique (1.5) et l'op�erateur attraction �electron-noyau (1.7) �etant sym�e-
triques vis-�a-vis de la fonction d'onde, et d�ecrivant uniquement des interactions �a un �electron,
l'�equation (1.17) se simpli�e pour donner la densit�e �electronique � �a un �electron :

� (r 1) = � 1(r 1; r 1)

=
Z

s1

 1(x1; x1)ds1
(1.18)

De même, l'op�erateur d�ecrivant la r�epulsion �electron-�electron (1.9) �etant sym�etrique vis-�a-vis
de la fonction d'onde, et mettant en sc�ene le mouvement coupl�e de deux �electrons, la densit�e
r�eduite �a deux �electrons � y sera d�e�nie telle que :

� y(r 1; r 2) = � 2(r 1r 2; r 1r 2)

=
Z

s1

Z

s2

 2(x1; x1; x2; x2)ds1ds2
(1.19)

La quantit�e � y comme d�ecrite dans l'�equation (1.19) fait r�ef�erence �a une densit�e �electro-
nique d�ecrite par deux �electrons. Cette quantit�e peut physiquement être interpr�et�ee comme le
produit de deux densit�es mono�electroniques � , additionn�e d'un reste. Chacune de ces densi-
t�es est engendr�ee par un seul �electron, et leur produit re�ete l'interaction entre deux nuages
mono�electroniques :

� y(r 1; r 2) =
1
2

� (r 1)� (r 2)
�
1 + h(r 1; r 2)

�
(1.20)

Est alors mise en �evidence la quantit�e � xc , que Slater baptisa � trou d'�echange et corr�ela-
tion � [18], et qu'il d�e�nit comme �etant :

� xc(r 1; r 2) = � (r 2)h(r 1; r 2) (1.21)

En cons�equence �a cela, l'�energie cin�etique T d'un syst�eme d'�electrons interagissants entre
eux peut être vue comme une fonctionnelle de la densit�e� telle que :

T[� ] = �
1
2

Z

r
� r 0� 1(r ; r 0)

�
�
r 0= r dr (1.22)

De même pour l'�energie d'attraction �electron-noyau Vne :

Vne[� ] =
Z

r
v(r )� (r ; r )dr (1.23)

et pour l'�energie de r�epulsion �electron-�electron Vee :

Vee[� y] =
Z

r 1

Z

r 2

� y(r 1; r 2)
jr 1 � r 2j

dr 1dr 2 (1.24)

La substitution des expressions (1.20) et (1.21) dans (1.24) donne :

Vee[� ] =
1
2

Z

r 1

Z

r 2

� (r 1)� (r 2)
jr 1 � r 2j

dr 1dr 2

| {z }
J [� ]

+
1
2

Z

r 1

Z

r 2

� (r 1)� xc(r 1; r 2)
jr 1 � r 2j

dr 1dr 2

| {z }
Eh [� ]

(1.25)

o�u J repr�esente l'�energie d'interaction coulombienne classique, tandis queEh repr�esente
l'�energie calcul�ee �a partir des interactions non classiques �a deux �electrons.
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Chapitre 1. Introduction �a la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)

1.3 Correspondance entre �etat fondamental et densit�e �electro-
nique

En 1964, Hohenberg et Kohn propos�erent deux th�eor�emes fondamentaux [19] qui l�egitimi-
s�erent l'emploi de la densit�e �electronique en tant que variable pour r�esoudre l'�equation aux
valeurs propres (1.10). Ces deux th�eor�emes donn�erent en soi naissance �a la th�eorie de la fonc-
tionnelle de la densit�e.

1.3.1 Unicit�e du potentiel externe

Dans le cas d'un �etat fondamental non d�eg�en�er�e, le premier th�eor�eme de Hohenberg et
Kohn [19] �enonce la capacit�e de la densit�e �electronique � �a d�eterminer l'unicit�e du potentiel
externe v qui lui est associ�e. La preuve de ce th�eor�eme s'e�ectue par l'absurde.

On suppose pour cela l'existence de deux potentiels externesv et v0, respectivement associ�es
aux hamiltoniens Ĥ et Ĥ 0. La r�esolution de l'�equation aux valeurs propres (1.10) pour chaque
hamiltonien conduit aux obtentions respectives de deux fonctions d'ondes normalis�ees 	 et 	 0,
et des deux valeurs propresE et E 0 qui leur sont associ�ees. Il en d�ecoule l'in�egalit�e suivante :

E 0 < h	 jĤ 0j	 i = h	 jĤj 	 i + h	 jĤ 0� Ĥj 	 i

= E +
Z

r
� (r )[v0(r ) � v(r )]dr

(1.26)

qui lorsque les quantit�es prim�ees et non prim�ees sont interverties donne :

E < E 0+
Z

r
� (r )[v(r ) � v0(r )]dr (1.27)

La somme terme �a terme des in�egalit�es (1.26) et (1.27) entrâ�ne alors �a la contradiction
suivante :

E 0+ E < E + E 0 (1.28)

et d�emontre par cons�equent l'unicit�e du potentiel externe v.
La densit�e �electronique � d�etermine donc enti�erement le syst�eme, et quanti�e même son

nombre N d'�electrons :

Z

r
� (r )dr = N (1.29)

1.3.2 Principe variationnel appliqu�e �a la densit�e �electronique

Le second th�eor�eme de Hohenberg et Kohn [19] d�emontre l'application du principe variation-
nel �a la densit�e �electronique.

La fonction d'onde 	 �etant une fonction de la densit�e � , l'�energie cin�etique et la r�epulsion
�electron-�electron peuvent être d�ecrites comme une fonctionnelle universelleFHK de la densit�e :

FHK [� ] = min
	 ! �

h	 jT̂ + V̂eej	 i

= T[� ] + Vee[� ]
(1.30)
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1.4. L'approche Kohn-Sham

Il en d�ecoule l'expressionEv de l'�energie variationnelle d'un syst�eme �a N �electrons en fonction
de la densit�e :

Ev [� ] = FHK [� ] +
Z

r
� (r )v(r )dr (1.31)

Soit ~	, une fonction d'onde poly�electronique. Le principe variationnel assure l'existence d'un
minimum �energ�etique lorsque ~	 tend vers 	 tel que :

E = min
~	 ! 	

Ev [ ~	] (1.32)

On en d�eduit donc :

Ev [ ~	] > Ev [	]
h~	 jĤj ~	 i > h	 jĤj 	 i

FHK [~� ] +
Z

r
~� (r )v(r )dr > FHK [� ] +

Z

r
� (r )v(r )dr

Ev [~� ] > Ev [� ]

(1.33)

Par cons�equent, la connaissance de la seule fonctionnelle universelleFHK et de la densit�e
�electronique du syst�eme permet de calculer par minimisation, l'�energie fondamentale du syst�eme
soumis au potentiel externev.

1.4 L'approche Kohn-Sham

L'approche rigoureuse et exacte d�evelopp�ee par Hohenberg et Kohn [19] pour r�esoudre l'�equa-
tion de Schr•odinger (1.10) par l'interm�ediaire de la densit�e �electronique pose �a ce point-l�a un
probl�eme d'impl�ementation. Et pour cause, l'expression de l'�energie cin�etique (1.22) pour un
syst�eme 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 imagin�erent en 1965 [20], une
approche indirecte consistant �a introduire la fonction d'onde dans la r�esolution du syst�eme.

1.4.1 Syst�eme des �electrons non-interagissants

Cette approche met en �evidence un syst�eme dit � e�ectif � mettant en jeu des �electrons
non-interagissants entre eux. La fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (1.30) devient
alors :

FHK [� ] = Te� [� ] + J [� ] + Exc [� ] (1.34)

o�u Te� repr�esente l'�energie cin�etique du syst�eme e�ectif, et Exc l'�energie d'�echange et corr�e-
lation. Cette derni�ere se comporte comme un� reste � rassemblant une part d'�energie cin�etique
et la part non classique Eh [� ] (1.25) de l'�energie de r�epulsion �electron-�electron. En prenant
en compte la d�e�nition originelle de la fonctionnelle universelle (1.30), l'expression de l'�energie
d'�echange et corr�elation devient :

Exc [� ] = T[� ] � Te� [� ] + Vee[� ] � J [� ]
| {z }

Eh [� ]

(1.35)
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Chapitre 1. Introduction �a la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)

L'�energie d'�echange et corr�elation fait e�ectivement le lien entre le syst�eme r�eel et le syst�eme
e�ectif. Aucune expression analytique exacte n'existe pour quanti�er cette �energie, toutefois le
lien entre les deux syst�emes s'�etablit �a travers le formalisme de la connexion adiabatique.

1.4.2 Relation entre syst�eme r�eel et syst�eme des �electrons non-interagissants

La relation entre le syst�eme r�eel et le syst�eme des �electrons non-interagissants nâ�t du forma-
lisme de la connexion adiabatique [21,22]. On �ecrit alors la fonctionnelle universelleF �

HK comme
fonction d'un param�etre � 2 [0; 1] tel que :

F �
HK [� ] = min

	 ! �
h	 jT̂ + � V̂eej	 i

= h	 � jT̂ + � V̂eej	 � i
(1.36)

En analysant les conditions des limites de ce param�etre, on se rend compte que lorsque� est
�egal �a l'unit�e, le syst�eme d�ecrit est le syst�eme r�eel (1.30) :

F 1
HK [� ] = h	 1jT̂ + V̂eej	 1i

= T[� ] + Vee[� ]
(1.37)

tandis que lorsque� est nul, le syst�eme d�ecrit est le syst�eme e�ectif :

F 0
HK [� ] = h	 0jT̂ j	 0i

= Te� [� ]
(1.38)

Il est donc possible de r�e�ecrire l'�energie d'�echange et corr�elation (1.35) telle que :

Exc [� ] = F 1
HK [� ] � F 0

HK [� ] � J [� ]

=
Z 1

0

@F�HK [� ]
@�

� J [� ]d�
(1.39)

avec la mise en �evidence de l'�energie potentielle d'�echange et corr�elationU �
xc d�ependant de

� [23] :

U �
xc [� ] =

@F�HK [� ]
@�

� J [� ] (1.40)

La d�eriv�ee de l'expression (1.36) par rapport au param�etre � donne alors :

@F�HK [� ]
@�

= h	 � jV̂eej	 � i (1.41)

On retrouve �a ce point-l�a que l'�energie d'�echange et corr�elation n'est autre que l'�energie
moyenne du trou d'�echange et corr�elation �Eh :

Exc [� ] =
Z 1

0
h	 � jV̂eej	 � i d� � J [� ]

= �Eh [� ]
(1.42)
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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 mêmes m�ecanismes que ceux mis au point pour r�esoudre
les syst�emes r�egis par les hamiltoniens Hartree-Fock [10], en faisant disparâ�tre les probl�emes de
r�esolution engendr�es par l'�energie cin�etique r�eelle. La mise en �uvre de cette approche consiste
�a r�esoudre les N �equations aux valeurs propres du syst�eme des �electrons non-interagissants. Ce
syst�eme se caract�erise par le hamiltonien :

ĥe� = t̂e� + ve� (r ) (1.43)

dans lequel l'op�erateur �energie cin�etique t̂e� s'exprime tel que :

t̂e� = �
1
2

� r (1.44)

et l'op�erateur potentiel e�ectif ve� s'�ecrit :

ve� (r ) = v(r ) +
Z

r 0

� (r 0)
jr � r 0j

dr 0+ vxc(r ); vxc(r ) =
�E xc [� ]
�� (r )

(1.45)

o�u vxc d�e�nit le potentiel d'�echange et corr�elation.
Un ensemble deN fonctions d'ondes mono�electroniquesf  i gi 2 [1;N ] issu de l'approxima-

tion des combinaisons lin�eaires d'orbitales atomiques, oulinear combination of atomic orbitals
(LCAO) est alors choisi. Chaque orbitale Kohn-Sham i respecte la propri�et�e d'orthonormali-
sation :

8 f i; j g 2 [1; N ]2 h i j j i = � ij (1.46)

et est choisie comme vecteur propre de l'hamiltonien e�ectif (1.43) tel que :

ĥe�  i = " i  i (1.47)

et permet de calculer lesN valeurs propres" i .
En multipliant l'�equation (1.47) par  ?

i et en int�egrant sur les variables d'espace, lesN
valeurs d'�energies " i associ�ees aux orbitales Kohn-Sham i sont obtenues telles que :

" i � " ii = h i j �
1
2

� r j i i + h i jv(r )j i i + h i j
Z

r 0

� (r 0)
jr � r 0j

dr 0j i i + h i jvxc(r )j i i (1.48)

La somme de l'�egalit�e (1.48) sur les N valeurs dei donne alors :

NX

i =1

" i = Te� [� ] +
Z

r
� (r )v(r )dr + 2J [� ] +

Z

r
� (r )vxc(r )dr (1.49)

De la même fa�con que dans un calcul Hartree-Fock [10], on appelleEKS l'�energie Kohn-Sham
du syst�eme d'�electrons non-interagissants qui se d�e�nit telle que :

EKS [� ] =
NX

i =1

" i � J [� ] (1.50)

Les expressions (1.49) et (1.50) permettent de d�eduire que :

Te� [� ] + J [� ] = EKS [� ] �
Z

r
� (r )v(r )dr �

Z

r
� (r )vxc(r )dr (1.51)
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Chapitre 1. Introduction �a la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)

Les expressions (1.34) et (1.51) permettent de reconstruire l'expression de la fonctionnelle
universelle FHK :

FHK [� ] = EKS [� ] �
Z

r
� (r )v(r )dr �

Z

r
� (r )vxc(r )dr + Exc [� ] (1.52)

Le second th�eor�eme de Hohenberg et Kohn [19], ou th�eor�eme variationnel donne l'�energie
�electronique totale du syst�eme E[� ] comme �etant �egale �a la somme de l'�energie issue de la
fonctionnelle universelle et de l'�energie d'attraction noyau-�electron.

E [� ] = EKS [� ] �
Z

r
� (r )vxc(r )dr + Exc [� ] (1.53)

L'�energie �electronique totale du syst�eme (1.53) se base ainsi sur l'�energie cin�etique du syst�eme
mod�ele des �electrons non-interagissants entre eux et permet ainsi l'applicabilit�e de la DFT.

1.4.4 Notion d'orbitale de spin polaris�e

Aucun op�erateur de spin n'intervient dans l'expression du hamiltonien e�ectif (1.43), les
valeurs propres " i sont donc doublement d�eg�en�er�ees. Deux fonctions d'ondes solutions i et
 j poss�edent donc la même partie spatiale' i = ' j . Ces deux fonctions d'onde sont toutefois
di��erenci�ees par la fonction de spin � ou de spin � et s'�ecrivent :

�
 i (x ) = ' i (r )� (s)
 j (x ) = ' j (r )� (s)

(1.54)

La densit�e �electronique � se d�eduit alors de la partie spatiale des orbitales Kohn-Sham telle
que :

� (r ) = 2
N=2X

i =1

' ?
i (r )' i (r ) (1.55)

Les densit�es �electroniques associ�ees aux spins� et � v�eri�ent donc la relation :

� (r ) = � � (r ) + � � (r ) (1.56)

Dans le cas particulier d'un nombre pair d'�electrons, il est �egalement possible de d�eduire :

� 2 f �; � g; � � (r ) =
1
2

� (r ) (1.57)

1.4.5 La m�ethode du champ auto-coh�erent (SCF)

La DFT �etant une m�ethode variationnelle, les �equations de Kohn et Sham sont r�esolues
en pratique en utilisant la m�ethode du champ auto-coh�erent, ou self-consistent �eld (SCF)
(Fig. 1.1). La proc�edure de calcul commence par l'obtention d'une densit�e initiale not�ee � 0,
calcul�ee commun�ement par l'interm�ediaire de la fonctionnelle de Harris [24]. Cette derni�ere
permet d'approximer l'�energie DFT de mani�ere non variationnelle et donc de calculer la densit�e
�electronique initiale.

Cette densit�e permet ensuite de calculer le potentiel e�ectif ve� de l'�equation de Kohn-Sham
(1.47) :

ve� (r ) = v(r ) +
Z

r 0

� (r 0)
jr � r 0j

dr 0+ vxc(r ) (1.58)
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1.4. L'approche Kohn-Sham

Figure 1.1 { Sch�ema explicatif de la proc�edure de champ auto-coh�erent.

puis de r�esoudre lesN �equations aux valeurs propres par diagonalisation :

ĥe�  i =
NX

i =1

" ij  j (1.59)

L'�energie �electronique totale du syst�eme E[� ] est alors obtenue �a partir de l'�equation (1.53).
La nouvelle densit�e �electronique engendr�ee (1.55) est alors calcul�ee �a partir des orbitales Kohn-
Sham, et est ensuite r�eutilis�ee pour calculer le nouveau potentiel e�cace (1.58). En pratique, on
s'attache �a ce que l'�energie totale ne varie plus �a un seuil de tol�erance pr�es de " tol , et on appelle
ceci atteindre l'auto-coh�erence enk cycles (1.1).
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Chapitre 1. Introduction �a la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT)

1.4.6 Les bases d'orbitales atomiques

Avec l'ambition d'�etendre les calculs quantiques aux mol�ecules, Roothaan [25] choisit de d�e-
velopper les calculs quantiques sur la base d'orbitales mol�eculaires. Les orbitales mol�eculaires
sont d�e�nies comme des fonctions d'ondes mono�electroniquesf ' i gi 2 [1;N ] d�ependant uniquement
des variables d'espace. Suivant l'approche LCAO oulinear combination of atomic orbitals, ces
N orbitales mol�eculaires sont vues comme des combinaisons lin�eaires deN orbitales atomiques
f � i gi 2 [1;N ] centr�ees sur chaque atome du syst�eme �a �etudier. Ces orbitales mol�eculaires s'ex-
priment telles que :

' i (r ) =
NX

j =1

cij � j (r ) (1.60)

o�u cij est lej i�eme coe�cient de d�eveloppement de l'orbitale mol�eculaire ' i associ�e �a l'orbitale
atomique � j .

Connaissant l'expression exacte des solutions de l'�equation de Schr•odinger pour l'atome d'hy-
drog�ene, Slater [26] proposa d'exprimer les orbitales atomiques comme des vecteurs propres mo-
di��es de ce syst�eme monoatomique. On parle d'orbitale de � Slater type orbital � (STO). La
j i�eme orbitale atomique, centr�ee sur l'atome j , s'exprime alors telle que :

� j (r ) � � STO
j (x; y; z) = Naj (x � x j )ax;j (y � yj )ay;j (z � zj )az;j e� � j jr � r j j (1.61)

avec aj le moment angulaire de l'orbitale atomique, r j son centre,� j son exposant, etNaj

sa constante de normalisation.
Malheureusement, le calcul int�egral de produits de fonctions exponentielles d�ecroissantes

�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 int�egral en devient simpli��e. On parle de contraction de
fonctions gaussiennes, ou� contracted gaussian type orbital� (CGTO) :

� j (r ) � � CGTO
j (x; y; z) =

NgX

k=1

dj;k Naj;k (x � x j )aj;k
x (y � yj )aj;k

y (z � zj )aj;k
z e� � j;k jr � r j j2 (1.62)

o�u Ng est le nombre de fonctions gaussiennes impliqu�ees pour d�ecrire une orbitale, etdj;k

est le ki�eme coe�cient de la contraction. Chaque fonction gaussienne est appel�ee primitive.

1.5 Les fonctionnelles d'�echange et corr�elation

La m�ethode Kohn-Sham �etant exacte et pos�ee, l'un des termes n�ecessaire �a son application
�a un syst�eme physique ou chimique ne poss�ede pas de forme analytique connue. Ce terme n'est
autre que l'�energie d'�echange et corr�elation (1.35), composante de la fonctionnelle universelle de
Hohenberg et Kohn (1.34). Une approximation s'av�ere donc n�ecessaire.

1.5.1 Le mod�ele du gaz uniforme

Kohn et Sham propos�erent d'approximer ce terme �energ�etique par une approximation lo-
cale6 qui consiste �a consid�erer la densit�e �electronique comme un gaz uniforme. Suivant cette

6. La densit�e �electronique est localement constante.
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approximation baptis�ee local-density approximation (LDA), l'�energie d'�echange et corr�elation
E LDA

xc [� ] peut alors s'�ecrire :

E LDA
xc [� ] =

Z

r
� (r )� xc [� ]dr (1.63)

avec � xc [� ], l'�energie d'�echange et corr�elation par �electron. Le potentiel d'�echange et corr�ela-
tion vLDA

xc n�ecessaire �a la r�esolution des �equation de Kohn et Sham pourra alors s'�evaluer dans
cette approximation telle que :

vLDA
xc (r ) = � xc [� ] + � (r )

�� xc [� ]
�� (r )

(1.64)

L'usage veut que les termes d'�echange et corr�elation soient lin�eairement s�epar�es tel que :

� xc [� ] = � x [� ] + � c[� ] (1.65)

o�u � x [� ] et � c[� ] repr�esentent respectivement les contributions �energ�etiques de l'�echange et de
la corr�elation par �electron. Suivant l'approximation locale, le mod�ele de la particule dans la bô�te
est utilis�e pour quanti�er l'�echange. Le nuage �electronique est �a ce point vu comme une bô�te
cubique d'arête l , contenant N �electrons et N charges positives r�epartis uniform�ement de fa�con
�a ce que la charge globale de l'ensemble soit nulle. Faisant tendre vers l'in�ni les dimensions
de la bô�te, Dirac montra que l'�energie d'�echange [28] pouvait s'exprimer sous la forme de la
fonctionnelle :

� x [� ] = �
3

4�
kF (r ); kF (r ) =

�
3� 2� (r )

� 1
3 (1.66)

o�u kF est le vecteur d'onde de Fermi7.
Par di��erence avec l'�energie d'�echange, qui elle poss�ede une formulation math�ematique

exacte, la contribution �energ�etique apport�ee par la corr�elation ne poss�ede pas de formule �evi-
dente. En e�et, l'�energie de corr�elation a d'abord �et�e estim�ee grâce aux travaux de Ceperley
et Alder [30]. Ils estim�erent l'�energie totale d'un gaz uniforme d'�electrons par Monte Carlo
quantique, puis calcul�erent l'�energie de corr�elation par soustraction de l'�energie cin�etique et de
l'�energie d'�echange. �A la suite de ces travaux, Vosko, Wilk et Nusair [31] ajust�erent les r�esultats
obtenus �a l'approximant de Pad�e, not�e f par interpolation :

� c[� ] = f (
p

r s); r s(r ) =
�

3
4�� (r )

� 1
3

(1.67)

o�u r s est le rayon de Wigner-Seitz, rayon de la sph�ere �evaluant le volume e�ectif d'un �electron.

1.5.2 Le mod�ele du gaz uniforme tenant compte de la polarisation de spin

L'approximation LDA est souvent trait�ee en tant que spin-DFT et prend alors l'appella-
tion � local spin-density approximation � (LSDA). L'�energie d'�echange et corr�elation devient
alors une fonctionnelle de� � et � � , et se noteExc [� � ; � � ].

Comme dans l'approximation LDA, il est commun de s�eparer les parties d'�echange et corr�e-
lation telles que :

Exc [� � ; � � ] = Ex [� � ; � � ] + Ec[� � ; � � ] (1.68)

7. On appelle �egalement Cx , le coe�cient de Slater [29] d�e�ni tel que : Cx =
3

4�
(3� 2)

1
3 .
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Concernant la partie d'�echange, Olivier et Perdew [32] ont montr�e que cette derni�ere ob�eit �a
une relation de mise �a l'�echelle :

Ex [� � ; � � ] =
1
2

Ex [� � ; � � ] +
1
2

Ex [� � ; � � ] (1.69)

Suite aux relations (1.63) et (1.66), l'expression de l'�energie d'�echange suivant l'approxima-
tion LSDA donne :

E LSDA
x [� � ; � � ] =

1
2

� 2
4
3 E LDA

x [� � ] +
1
2

� 2
4
3 E LDA

x [� � ]

= 2
1
3 E LDA

x [� � ] + 2
1
3 E LDA

x [� � ]
(1.70)

Vosko, Wilk et Nusair �etendirent �egalement leurs travaux en suivant l'approximation LSDA
[31].

1.5.3 Inhomog�en�eit�e du nuage �electronique

Si l'application de l'approximation locale apporte des r�esultats convaincants en physique,
notamment lors de l'estimation du bulk modulus, elle pr�esente �egalement beaucoup de faiblesses
dans le domaine de la chimie [33], et introduit une erreur beaucoup trop importante dans l'�eva-
luation de la partie d'�echange [34]. En r�eponse �a cela, plusieurs groupes se sont focalis�es sur
l'introduction du gradient de la densit�e �electronique dans l'expression de l'�energie d'�echange et
corr�elation. On parle alors de fonctionnelles (GGA) ou � generalized gradient approximation� .
Ce terme correctif mod�elise entre autres l'inhomog�en�eit�e dans le nuage �electronique.

Les fonctionnelles d'�echange GGAs s'�ecrivent comme le produit de l'�energie d'�echange par
�electron (1.66) | le plus souvent dans l'approximation LSDA |, et d'un facteur Fx d�ependant
du gradient r�eduit s de la densit�e :

E GGA
x [� ] =

Z

r
� (r )� x [� ]Fx [s]dr ; s[� ] =

jr r � (r )j
2kF (r )� (r )

(1.71)

Un exemple simple de facteur correctifFx est celui propos�e par Perdew, Burke et Ernzerhof
[35]. En e�et, ils utilisent pour Fx , une forme math�ematique [36] en ad�equation avec les conditions
aux limites du gaz d'�electron :

F PBE
x [s] = 1 + � �

�
1 + �

� s2 (1.72)

o�u � 8 se d�eduit du comportement asymptotique du gaz uniforme d'�electrons dans l'approxi-
mation locale [37,38] :

F PBE
x [s] = 1 + �s 2 + o

s! 0
(s2) (1.73)

� 9 se d�eduit de la limite asymptotique impos�ee par Lieb et Oxford [39], et not�ee ` 10. En
e�et, ces derniers d�etermin�erent une in�egalit�e mettant en jeu l'�energie d'�echange :

Ex [� ] > Exc [� ]

> `
Z

r
�

4
3 (r )dr

(1.74)

8. � = 0 ;220.
9. � = 0 ;804.

10. ` = � 1;679.
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Suivant cette relation, dans le cas de l'approximation des spins polaris�es, Perdew, Burke et
Ernzerhof impos�erent pour � :

F PBE
x [s] ����!

s! + 1
1 + � =

`

2
1
3 Cx

(1.75)

Cette fonctionnelle d'�echange respecte ainsi de nombreuses propri�et�es �energ�etiques. Sur des
bases similaires, les mêmes auteurs propos�erent une expression pour l'�energie de corr�elation [35].

1.5.4 Connexion adiabatique et fonctionnelles hybrides

Dans le but d'am�eliorer la description de l'�energie d'�echange et corr�elation, Becke proposa de
reprendre le probl�eme �a la source et de se baser sur la connexion adiabatique [21,22]. Cette der-
ni�ere fait en e�et le lien entre le syst�eme r�eel et le syst�eme e�ectif introduit dans l'approche Kohn-
Sham. Il proposa alors d'�evaluer l'�energie d'�echange du syst�eme d'�electrons non-interagissants
(� = 0) par de l'�energie d'�echange Hartree-Fock, et donna naissance aux fonctionnelles hy-
brides [23].

Il proposa alors de d�ecrire l'�energie d'�echange et corr�elation par :

Exc [� ] = E DFT
xc [� ] + a(E HF

x � E DFT
x [� ]) (1.76)

o�u a est un param�etre �a d�eterminer. Une premi�ere approximation le conduisit �a faire une
moyenne entre l'�energie d'�echange Hartree-Fock et l'�energie d'�echange LSDA. Il imposa alors
a = 1

2 et baptisa cette fonctionnelle hybride BHandH [23]. Peu de temps apr�es, il proposa une
am�elioration de cette expression hybride [40] a�n de rehausser les performances de cette famille
de fonctionnelles :

E B3PW91
xc [� ] = E LSDA

xc [� ] + a0(E HF
x � E LSDA

x [� ]) + ax � E B88
x [� ] + ac� E PW91

c [� ] (1.77)

o�u les param�etres f a0; ax ; acg11 �etaient optimis�es par rapport �a des donn�ees thermodyna-
miques exp�erimentales [41{43]. Cette d�emarche empirique mêlait �a la fois des fonctionnelles
LSDA et GGAs, et l'�echange Hartree-Fock. La part de correction de l'�echange GGA � E B88

x
�etait donn�ee par la fonctionnelle de Becke [44] telle que :

� E B88
x [� ] = E B88

x [� ] � E LSDA
x [� ] (1.78)

tandis que la part de correction de la corr�elation GGA � E PW91
c �etait donn�ee par la fonc-

tionnelle de Perdew-Wang [45] telle que :

� E PW91
c [� ] = E PW91

c [� ] � E LSDA
c [� ] (1.79)

Cette expression (1.77) permettait d'am�eliorer grandement la qualit�e des r�esultats calcul�es.
La fonctionnelle hybride B3LYP [46], bien connue du monde des th�eoriciens, fut par la suite
construite sur le même mod�ele, en r�eutilisant les mêmes param�etresf a0; ax ; acg que ceux utilis�es
pour d�e�nir l'hybride B3PW91. La fonctionnelle de corr�elation LYP [47] est alors utilis�ee en lieu
et place de PW91.

11. B3PW91 : f a0 = 0 ;20; ax = 0 ;72; ac = 0 ;81g.
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Dans le but de rationaliser les fonctionnelles hybrides, Perdew, Burke et Ernzerhof [48]
propos�erent une expression analytique simple bas�ee sur la connexion adiabatique (1.40), pour
�evaluer l'�energie potentielle d'�echange et corr�elation d�ependant du param�etre � :

U �
xc [� ] = E DFT

xc;� [� ] + ( E HF
x � E DFT

x [� ])(1 � � )n� 1 (1.80)

Cette expression prend la forme d'un polynôme du param�etre� , et de degr�e n � 1, mêlant
�a la fois des termes d'�echange et corr�elation issus de la DFT, et de l'�echange Hartree-Fock.
L'entier n contrôle alors la rapidit�e avec laquelle la correction port�ee �a la DFT s'annule lorsque
le param�etre � tend vers l'unit�e. L'int�egration de cette relation (1.80) sur l'intervalle � 2 [0; 1]
donne alors :

Exc [� ] =
Z 1

0
U �

xc [� ]d�

= E DFT
xc [� ] +

1
n

(E HF
x � E DFT

x [� ])
(1.81)

En accord avec cette expression (1.81), Perdew, Burke et Ernzerhof [48] supput�erent qu'une
valeur optimale de n pouvait être choisie comme �etant �egale �a l'ordre minimal de la th�eorie
des perturbations �a partir duquel chaque syst�eme �etudi�e pouvait être d�ecrit d'une fa�con r�eelle.
Suite �a cela, Adamo et Barone [49], et dans le même temps Ernzerhof et Scuseria [50] �etablirent
qu'un bon compromis �etait de travailler avec un polynôme en � de degr�e trois, imposant par
cons�equent n = 4, et de travailler avec la fonctionnelle GGA, PBE. La fonctionnelle hybride
PBE0 est alors d�e�nie telle que :

E PBE0
xc [� ] = E PBE

xc [� ] +
1
4

(E HF
x � E PBE

x [� ]) (1.82)

La fonctionnelle hybride PBE0 est dite th�eorique car elle ne fait pas intervenir de param�etres
ajust�es sur l'exp�erience.

1.5.5 �Evolution des fonctionnelles d'�echange et corr�elation

Le mod�ele du gaz uniforme d'�electrons annonce d'ores et d�ej�a ses limites lors du calcul de
propri�et�es �electroniques [33]. Depuis sa naissance jusqu'�a nos jours, de nombreuses �equipes se
sont focalis�ees sur le d�eveloppement et l'�evaluation de ce terme d'�echange et corr�elation, en
utilisant des approximations diverses et vari�ees. En 2009, Perdew proposa une classi�cation de
ces di��erentes approximations [51] tout en faisant allusion �a l'�episode biblique relatant le � songe
de Jacob� , songe au travers lequel Jacob imagine une �echelle dont les pieds reposent sur Terre,
alors que l'autre extr�emit�e s'�etend jusqu'au paradis. Les di��erentes approximations sont ainsi
pos�ees partant de la terre, symbole de la th�eorie Hartree-Fock12, pour s'�elever jusqu'au paradis,
allusion �a l'expression exacte du terme d'�echange et corr�elation.

Selon Perdew, cette �echelle est constitu�ee de cinq �echelons :

1. Le premier s'illustre par des fonctionnelles bâties sur les approximations locales LDA et
LSDA, et d�ependant uniquement de la densit�e �electronique. Quelques exemples comme
l'�echange de Slater [29] ou la corr�elation VWN [31] ont �et�e mentionn�ees aux paragraphes
1.5.1 et 1.5.2. D'autres exemples existent comme la fonctionnelle de corr�elation de Ragot-
Cortona [52], fonctionnelle qui ajoute une contribution cin�etique �a l'�energie de corr�elation
Colle-Salvetti [53].

12. Terme d'�echange et corr�elation nul.
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Figure 1.2 { Illustration de l'�echelle de Jacob adapt�ee du travail de Perdew.

2. Le second fait intervenir le gradient de la densit�e �electronique, et est baptis�e approxima-
tion GGA. Certaines fonctionnelles d'�echange sont empiriques comme la B88 [44], dont le
param�etre est ajust�e �a l'�energie d'�echange des gaz rares. D'autres fonctionnelles d'�echanges
sont dites th�eoriques, et tiennent compte des propri�et�es physiques du gaz d'�electrons. On
peut mentionner la PBE [35]. On trouve �egalement des corr�elations empiriques comme la
LYP [47], ou th�eoriques comme la PBE [35], la TCA [54] ou revTCA [55].

3. L'�echelon suivant introduit une d�ependance en le laplacien de la densit�e, ou plus pr�e-
cis�ement en l'�energie cin�etique �electronique. Cette famille de fonctionnelle est baptis�ee
meta-GGA. On peut citer la fonctionnelle d'�echange et corr�elation th�eorique TPSS [56]
construite sur le même sch�ema que la PBE [35], ou bien les travaux de Zhao et Truhlar [57]
avec la meta-GGA empirique M06-L.

4. Le quatri�eme fait intervenir une d�ependance en les orbitales de Kohn-Sham occup�ees. On
parle alors de fonctionnelles hybrides. Quelques hybrides globales bas�ees sur des fonction-
nelles GGAs, comme la PBE0 [49,50] ont d�ej�a �et�e abord�ees au paragraphe 1.5.4. D'autres
hybrides globales sont bas�ees sur des meta-GGAs comme la fonctionnelle M06 [58]. On
peut �egalement mentionner les fonctionnelles hybrides �a s�eparation de port�ee comme la
LC-! PBE [59]. Cette derni�ere introduit une proportion variable d'�echange Hartree-Fock
en fonction de l'inverse de la distance inter�electronique.

5. Le dernier �echelon annonce des fonctionnelles dites� non locales � , capable d'inclure
une d�ependance en les orbitales de Kohn-Sham non-occup�ees. Ce cinqui�eme �echelon est
souvent apparent�e aux fonctionnelles doubles hybrides empiriques telle que B2PLYP [60],
ou th�eoriques comme PBE0-DH [61].
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L'�equation fondamentale de la m�ecanique quantique (1.1), telle qu'elle a �et�e formul�ee par
Schr•odinger [15] implique une d�ependance temporelle omise lors du pr�ec�edent chapitre (x1).
En e�et, le champ potentiel �etant consid�er�e comme ind�ependant du temps, les solutions �etaient
cherch�ees sous la forme d'ondes stationnaires, dont la partie d�ependant du temps ne faisait objet
d'�etude. Dans ce chapitre, le hamiltonien de Schr•odinger int�egre une d�ependance par rapport au
temps ; l'�equation sera donc trait�ee en cons�equence. Le probl�eme est ici trait�e suivant l'approche
de la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e d�ependant du temps (TD-DFT) [62].
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2.1 L'�equation de Schr •odinger d�ependant du temps

2.1.1 Hamiltonien d�ependant du temps

Lorsqu'une particule de nature quantique �evolue dans un champ potentielV (r ; t) d�ependant
du temps, il n'est plus question de chercher des solutions sous la forme d'ondes stationnaires.
L'�equation de Schr•odinger (1.1) est par cons�equent trait�ee dans son ensemble. En tenant compte
des unit�es atomiques, son hamiltonienĤ s'�ecrit alors :

Ĥ (t) = �
1
2

� r + V(r ; t) (2.1)

Les solutions recherch�ees (r ; t) sont alors sujettes �a une di��erentielle du premier ordre (1.1)
par rapport �a la variable temporelle. Une condition initiale se doit donc d'̂etre impos�ee. �A t = t0,
il en d�ecoule :

 (r ; t0) =  0(r ) (2.2)

2.1.2 Application aux syst�emes chimiques

Lorsqu'il est appliqu�e �a un syst�eme chimique mol�eculaire isol�e construit sur la base de N
�electrons et de Nn noyaux, le hamiltonien (2.1) prend la forme :

Ĥ (t) = T̂ + V̂pert (t) + V̂nn + V̂ne + V̂ee (2.3)

o�u T̂ , V̂nn , V̂ne et V̂ee repr�esentent respectivement les op�erateurs �energie cin�etique, r�epul-
sion noyau-noyau1, attraction �electron-noyau et r�epulsion �electron-�electron comme d�ecrit dans
l'expression (1.4). �A cela s'ajoute l'op�erateur r�egissant les perturbations externes au syst�eme,
not�e V̂pert (t). Cet op�erateur est le seul d�ependant du temps, et est capable de mod�eliser une
perturbation comme le serait celle engendr�ee par un faisceau laser. Il est sym�etrique vis-�a-vis de
la fonction d'onde, et s'exprime tel que :

V̂pert =
NX

i =1

vpert (r i ; t) (2.4)

avecvpert (r i ; t), le potentiel d�ecrivant la perturbation subie par l'�electron i . Cette perturba-
tion s'exprime telle que :

vpert (r i ; t) = E�el (t)� � r i (2.5)

o�u E�el est un champ �electrique p�eriodique d�ependant du temps, et � le vecteur de polarisation
qui lui est associ�e.

On appellera �egalement � potentiel externe � , not�e vext , le potentiel engendr�e par tous les
�el�ements ext�erieurs et subis par l'�electron i :

vext (r i ; t) = v(r i ) + vpert (r i ; t) (2.6)

o�u v repr�esente l'interaction entre un �electron et les noyaux (1.8), tandis que le second terme
repr�esente la perturbation (2.5).

1. Cet op�erateur est constant de par l'approximation de Born-Oppenheimer.
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2.2. Pr�erequis

Le syst�eme chimique �etant pos�e et traduit sous forme math�ematique, les solutions sont recher-
ch�ees sous la forme d'une fonction d'onde poly�electronique 	(x1; � � � ; xN ; t) v�eri�ant l'�equation :

i
@	
@t

= Ĥ (t)	 ; 	( x1; � � � ; xN ; t0) = 	 0(x1; � � � ; xN ) (2.7)

Chaque variablex i = ( r i ; si ) fait �a la fois r�ef�erence �a la coordonn�ee spatiale r i de l'�electron
i ainsi qu'�a sa coordonn�ee de spinsi . L'�electron �etant un fermion, la fonction d'onde d�ependant
du temps 	 devra �egalement v�eri�er la propri�et�e d'antisym�etrie (1.11), devra s'�ecrire sous la
forme une d�eterminant de Slater (1.12), et pr�esentera des conditions aux limites �nies (1.13).

2.2 Pr�erequis

2.2.1 Valeurs moyennes et th�eor�eme d'Ehrenfest

La valeur moyennehÔ(t)i d'un op�erateur Ô(t) d�ependant du temps se d�e�nit telle que :

hÔ(t)i = h	( t)jÔ(t)j	( t)i (2.8)

o�u 	 repr�esente la fonction d'onde poly�electronique issue de la r�esolution de l'�equation de
Schr•odinger d�ependant du temps (2.7).

Le th�eor�eme d'Ehrenfest [63] a�rme que la valeur moyenne d'un op�erateur Ô(t) ob�eit �a la
relation :

i
d
dt

hÔ(t)i = h	( t)j
h
Ô(t); Ĥ (t)

i
+ i

@
@t

Ô(t)j	( t)i (2.9)

o�u
h
Ô(t); Ĥ (t)

i
repr�esente le commutateur entre le hamiltonien d�ependant du temps (2.1)

et l'observable dont il est question.
Le commutateur entre le hamiltonien Ĥ (t) et l'observable Ô(t) s'exprime tel que :

h
Ĥ (t); Ô(t)

i
= Ĥ (t)Ô(t) � Ô(t)Ĥ (t) (2.10)

2.2.2 Densit�e �electronique d�ependant du temps

Soit f  i (x ; t)gi 2 [1;N ] une base orthonormale deN orbitales mono�electroniques issue d'un
calcul Kohn-Sham (x1.4.3). Chaque fonction d'onde i peut se d�ecomposer telle que :

Z

s
 i (x ; t)ds = � i (r ; t)

= ' i (r )� i (t)
(2.11)

o�u ' i repr�esente la partie radiale, et � i la partie temporelle de la fonction d'onde int�egr�ee
sur les variables de spin� i .

Par analogie avec les syst�emes ind�ependants du temps (1.55), la densit�e �electronique issue
des orbitales Kohn-Sham se calcule alors telle que :

� (r ; t) =
NX

i =1

� ?
i (r ; t)� i (r ; t) (2.12)

27



Chapitre 2. De l'�etat fondamental aux �etats excit�es : la DFT D�ependant du Temps (TD-DFT)

et v�eri�e la propri�et�e de normalisation :

Z

r
� (r ; t)dr = N (2.13)

Suite �a la d�e�nition de la valeur moyenne (2.8), la valeur moyenne de la densit�e �electronique
sur la fonction d'onde poly�electronique donne :

h� (r ; t)i = h	( t)j�̂ (r )j	( t)i (2.14)

avec ^� l'op�erateur densit�e �electronique calcul�e �a partir des fonctions d'ondes Kohn-Sham
(2.11) ind�ependantes du temps :

�̂ (r ) =
NX

i =1

'̂ ?
i (r )'̂ i (r ) (2.15)

2.2.3 Densit�e de courant de probabilit�e

La densit�e de courant de probabilit�e [63] se d�e�nit �a partir de la densit�e �electronique d�epen-
dant du temps (2.12). Sa d�eriv�ee partielle par rapport �a la variable temporelle am�ene de surcrô�t
�a la relation :

@
@t

� (r ; t) =
NX

k=1

�
� ?

k (r ; t)
@�k (r ; t)

@t
+

@�?k (r ; t)
@t

� k (r ; t)
�

(2.16)

Le syst�eme consid�er�e �etant clos, sa quantit�e d'�electrons ne varie pas au cours du temps. La
quantit�e (2.16) est nulle par d�e�nition. En tenant compte de l'�evolution de la particule donn�ee
par l'�equation de Schr•odinger d�ependant du temps, l'�equation (2.16) donne :

@
@t

� (r ; t) =
NX

k=1

� ?
k (r ; t)� r � k (r ; t) � (� r � ?

k (r ; t)) � k (r ; t)
2i

= � div j (r ; t)

(2.17)

Le vecteur j introduit est appel�e densit�e de courant de probabilit�e et s'exprime comme la
somme des parties imaginaires des vecteurs� ?

k (r ; t)r r � k (r ; t). Son expression se d�eduit telle que :

j (r ; t) =
NX

k=1

� ?
k (r ; t)r r � k (r ; t) � (r r � ?

k (r ; t)) � k (r ; t)
2i

(2.18)

D'apr�es l'�equation (2.17), la densit�e de courant de probabilit�e v�eri�e la loi locale de conser-
vation de la probabilit�e :

div j (r ; t) +
@
@t

� (r ; t) = 0 (2.19)

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

div hj (r ; t)i +
@
@t

h� (r ; t)i = 0 (2.20)
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o�u h� (r ; t)i est la valeur moyenne de la densit�e �electronique (2.14), ethj (r ; t)i la valeur
moyenne de la densit�e de courant de probabilit�e. Par d�e�nition (2.8), cette derni�ere est construite
�a partir de l'op�erateur densit�e de courant de probabilit�e, not�e ĵ . Cet op�erateur s'�ecrit :

ĵ (r ) =
NX

k=1

'̂ ?
k (r )r r '̂ k (r ) � (r r '̂ ?

k (r )) '̂ k (r )
2i

(2.21)

2.3 L�egitimation de la TD-DFT

Comme l'avait fait Hohenberg et Kohn [19] pour la DFT, Runge et Gross l�egitimis�erent en
1984 l'utilisation de la densit�e �electronique d�ependant du temps pour r�esoudre l'�equation aux
d�eriv�ees partielles (2.7). Ils publi�erent un th�eor�eme [64] qui donna naissance �a la th�eorie de la
fonctionnelle de la densit�e d�ependant du temps.

2.3.1 Th�eor�eme de Runge et Gross

Le th�eor�eme de Runge et Gross [64] �enonce la possibilit�e qu'a la densit�e �electronique d�e-
pendant du temps (2.12), �a d�eterminer le potentiel externe (2.6). La preuve de ce th�eor�eme est
fond�ee sur le fait que si deux potentiels externesvext et v0

ext di��erent de plus d'une fonction
d�ependant uniquement du temps c(t), alors ces deux potentiels sont �a l'origine de deux densit�es
�electroniques di��erentes. Le but de ce paragraphe est par cons�equent de montrer que :

vext 6= v0
ext + c(t) ) � (r ; t) 6= � 0(r ; t) (2.22)

On suppose alors que les potentiels externesvext et v0
ext soient chacun d�eveloppable en s�erie

de Taylor suivant la variable temporelle t au voisinage det0. Leur di��erence s'exprime alors telle
que :

vext (r ; t) � v0
ext (r ; t) =

1X

k=0

ak (r )
k!

(t � t0)k (2.23)

o�u les coe�cients ak sont donn�es par :

ak (r ) =
@k

@tk
�
vext (r ; t) � v0

ext (r ; t)
�
�
�
�
�
t= t0

(2.24)

Suivant cette d�e�nition, les deux potentiels externes vext et v0
ext di��erent de plus d'une

constante d�ependant du temps, s'il existe au moins un termeak qui n'est pas constant.
�A ce point-l�a, on se propose d'�ecrire les valeurs moyennes de la densit�e de courant de pro-

babilit�e (2.20) sur les fonctions d'onde 	 et 	 0, respectivement associ�ees aux potentielsvext et
v0

ext . On obtient alors :

�
hj (r ; t)i = h	( t)jĵ (r )j	( t)i
hj 0(r ; t)i = h	 0(t)jĵ (r )j	 0(t)i

(2.25)

o�u ĵ repr�esente l'op�erateur courant de probabilit�e ind�ependant du temps (2.21).
On se propose alors de montrer que si les potentiels externes prim�es et non prim�es sont dif-

f�erents, alors les vecteurs courants de densit�e de probabilit�e prim�es et non prim�es sont di��erents

29



Chapitre 2. De l'�etat fondamental aux �etats excit�es : la DFT D�ependant du Temps (TD-DFT)

l'un de l'autre. Par d�e�nition, hj (r ; t)i et hj 0(r ; t)i v�eri�ent l'�egalit�e �enonc�ee par le th�eor�eme
d'Ehrenfest (2.9) :

8
>>><

>>>:

i
d
dt

hj (r ; t)i = h	( t)j
h
ĵ (r ); Ĥ (t)

i
+ i

@
@t

ĵ (r )
| {z }

=0

j	( t)i

i
d
dt

hj 0(r ; t)i = h	 0(t)j
h
ĵ (r ); Ĥ 0(t)

i
j	 0(t)i

(2.26)

�A t = t0, l'�etat initial est �x�e. On se propose donc de d�e�nir la fonction d'onde 	 0, et la
densit�e �electronique � 0 telles que :

�
	 0(r ) � 	( r ; t0) = 	 0(r ; t0)
� 0(r ) � � (r ; t0) = � 0(r ; t0)

(2.27)

�A t = t0, la di��erence des deux �equations (2.26) engendr�ees par le th�eor�eme d'Ehrenfest
(x2.2.1) donne :

i
d
dt

�
hj (r ; t)i � h j 0(r ; t)i

�
�
�
�
�
t= t0

= h	 0j
h
ĵ (r ); Ĥ (t0) � Ĥ 0(t0)

i
j	 0i

= h	 0j
h
ĵ (r ); vext (r ; t0) � v0

ext (r ; t0)
i

j	 0i

= i� 0(r )r r a0(r )

(2.28)

Grâce �a cette relation (2.28), il est possible de d�eduire que sivext et v0
ext sont di��erents pour

t = t0, alors a0 est non constant.
Supposons �a pr�esent que le premier termea0 de l'expression (2.24) est non constant, c'est-

�a-dire que vext (r ; t0) 6= v0
ext (r ; t0) + c(t0). D'apr�es la relation (2.28), les d�eriv�ees temporelles

de hj (r ; t)i et hj 0(r ; t)i di��erent. Par cons�equent, hj (r ; t)i et hj 0(r ; t)i di��erent pour t > t 0. En
appliquant k autres fois la relation (2.9) donn�ee par le th�eor�eme d'Ehrenfest �a cette derni�ere
�egalit�e, il vient :

dk+1

dtk+1

�
hj (r ; t)i � h j 0(r ; t)i

�
�
�
�
�
�
t= t0

= � 0(r )r r ak (r )
| {z }

b k (r )

(2.29)

La relation (2.29) assure que les vecteurs prim�es et non prim�es de la densit�e de courant de
probabilit�e sont non nuls pour t > t 0, lorsque ak est non constant. On se propose �a pr�esent
de montrer que si les deux potentiels externes prim�es et non prim�es di��erent, alors les densit�es
�electroniques associ�ees di��erent �egalement. Le point de d�epart de cette preuve est l'�equation de
conservation de la probabilit�e (2.17). La lin�earit�e de l'op�erateur divergence permet d'�ecrire :

@
@t

�
h� (r ; t)i � h � 0(r ; t)i

�
= � div

�
hj (r ; t)i � h j 0(r ; t)i

�
(2.30)

En d�erivant k+1 autre fois l'expression (2.30) par rapport �a la variable temporelle, on obtient
alors :

@k+2

@tk+2

�
h� (r ; t)i � h � 0(r ; t)i

�
= � div

@k+1

@tk+1

�
hj (r ; t)i � h j 0(r ; t)i

�
(2.31)
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2.3. L�egitimation de la TD-DFT

�A t = t0, la somme terme �a terme de la divergence de l'expression (2.29) et de l'expression
(2.31) conduit �a la relation :

@k+2

@tk+2

�
h� (r ; t)i � h � 0(r ; t)i

�
�
�
�
�
t= t0

= � div bk (r ) (2.32)

Les densit�es �electroniques prim�ees et non prim�ees se r�ev�elent di��erentes pour t > t 0 si la
divergence du vecteurbk est non nulle. La preuve est r�esolue par l'absurde. On suppose alors
que le ki�eme terme du param�etre ak est non constant, mais que divbk (r ) = 0. Une int�egration
par partie de la quantit�e ak (r ) div bk (r ) donne :

Z

r
ak (r ) div bk (r )dr =

Z

r
div

�
ak (r )� 0(r )r r ak (r )

�
dr �

Z

r
� 0(r )jr r ak (r )j2dr

1 3
(2.33)

Le th�eor�eme de Green-Ostrogradski donne :

Z

r
div

�
ak (r )� 0(r )r r ak (r )

�
dr =

Z

S
ak (r )bk (r )dS

2
(2.34)

o�u d S repr�esente le vecteur normal �a la surface dS d�elimitant le volume engendr�e par le
vecteur dr .

Les trois int�egrales sont analys�ees point par point :
{ L'expression 1 est nulle car il a �et�e suppos�e que div bk (r ) = 0.
{ Pour un syst�eme �ni, la densit�e �electronique s'annule en l'in�ni de fa�con exponentielle.

Comme r r ak crô�t plus doucement que� ne d�ecrô�t, alors l'expression 2 s'annule.
{ Il en d�ecoule que l'expression 3 est nulle, donc quejr r ak (r )j2 = 0, donc que ak est une

constante.
ak �etant par hypoth�ese suppos�e comme non constant, la contradiction est ici obtenue. On en

d�eduit que div bk (r ) 6= 0. Par cons�equent, d'apr�es l'expression (2.32), les densit�es� et � 0 sont
di��erentes pour t > t 0, lorsque la divergence des potentiels externesvext et v0

ext sont di��erents �a
plus d'une constante pr�es. L'expression (2.22) est donc v�eri��ee.

Le th�eor�eme de Runge et Gross [64] montre bien l'unicit�e du potentiel externe associ�e �a une
densit�e �electronique donn�ee.

2.3.2 Absence de principe variationnel

Par di��erence avec l'�etat fondamental, le principe variationnel, qui pr�ecisait l'existence d'un
minimum associ�e �a l'�energie totale, n'existe pas pour les syst�emes d�ependant du temps. En
revanche une quantit�e analogue �a l'�energie, sur laquelle s'applique le principe stationnaire est
d�e�nie telle que :

A [	] =
Z t1

t0

h	( t)ji
@
@t

� Ĥ (t)j	( t)i dt (2.35)

Cette quantit�e A s'appelle l'action, et est fonction de la fonction d'onde poly�electronique
d�ependant du temps. On note que l'action est �egale �a z�ero lorsque 	 est solution du probl�eme.
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2.4 L'approche Kohn-Sham d�ependant du temps

Dans le but de rendre la DFT praticable, Kohn et Sham [20] avait propos�e de contourner
le probl�eme engendr�e par le calcul de l'�energie cin�etique des �electrons interagissants, par un
syst�eme d'�electrons non-interagissants. Ce dernier syst�eme consistait �a r�esoudre N �equations
aux valeurs propres, chacune r�egie par un hamiltonien e�ectif. Une approche similaire [62] est
ici employ�ee pour r�esoudre le probl�eme d�ependant du temps.

2.4.1 Principe

L'approche d�ependant du temps met en �evidence une �equation aux d�eriv�ees partielles pour
le syst�eme e�ectif telle que :

i
@
@t

 i (x ; t) = ĥe� (t) i (x ; t) (2.36)

o�u f  i gi 2 [1;N ] repr�esente l'ensemble desN fonctions d'ondes mono�electroniques d�ependant
du temps v�eri�ant la condition d'orthonormalisation :

8 f i; j g 2 [1; N ]2
Z

x
 ?

i (x ; t) j (x ; t)dx = � ij (2.37)

La densit�e �electronique r�esultante est construite d'apr�es la relation :

� (r ; t) =
NX

i =1

Z

s
 ?

i (x ; t) i (x ; t)ds

=
NX

i =1

� ?
i (r ; t)� i (r ; t)

(2.38)

o�u  i et � i sont lesi �eme fonctions d'ondes Kohn-Sham respectivement d�ependant et ind�epen-
dant des variables de spins. Cette densit�e �electronique� v�eri�e la propri�et�e de normalisation :

Z

r
� (r ; t)dr = N (2.39)

ĥe� repr�esente quant �a lui le hamiltonien e�ectif, et se d�e�nit tel que :

ĥe� (t) = �
1
2

� r + ve� (r ; t) (2.40)

avecve� le potentiel e�ectif d�ependant du temps. Ce potentiel s'�ecrit :

ve� (r ; t) = vext (r ; t) +
Z

r 0

� (r 0; t)
jr � r 0j

dr 0+ vxc(r ; t) (2.41)

On retrouve dans cette expression du potentiel e�ectif, le potentiel externevext tel que d�e�ni
par l'�equation (2.6), suivi par le potentiel d'interactions coulombiennes, et le potentiel d'�echange
et corr�elation. Dans l'approche ind�ependant du temps, ce dernier prenait en compte toutes
les interactions non classiques (1.35), et s'�ecrivait comme la d�eriv�ee de l'�energie d'�echange et
corr�elation par rapport �a la densit�e �electronique. Dans l'approche d�ependant du temps, van
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2.5. Th�eorie de la r�eponse lin�eaire

Leeuwen [65] a montr�e que le potentiel d'�echange et corr�elation s'�ecrivait comme la d�eriv�ee de
la partie d'�echange et corr�elation de l'action A xc tel que :

vxc(r ; t) =
� A xc

�� (r ; � )

�
�
�
�
� = � (r ;t )

; A xc [� ] =
Z t1

t0

Exc [� ](r ; t)dt (2.42)

ou � repr�esente le pseudo-temps d�e�ni par Keldysh [66].

2.4.2 Mise en �evidence des di�cult�es

�A ce point-l�a, plusieurs di�cult�es majeures apparaissent. La premi�ere provient de l'expression
du potentiel d'�echange et corr�elation d�ependant du temps (2.42). Aucune expression analytique
n'existe et une nouvelle approximation se doit d'̂etre faite pour pouvoir l'approcher.

La seconde di�cult�e r�eside dans le choix de la m�ethode de r�esolution des N �equations aux
d�eriv�ees partielles (2.36). La premi�ere m�ethode se base sur la propagation des solutions du
syst�eme Kohn-Sham au cours de temps [67]. Les solutions ind�ependantes du temps sont d'abord
obtenues par r�esolution du syst�eme d'�equations aux valeurs propres (1.59), puis propag�ees au
cours du temps en fonction de la perturbation (2.5). Cette mani�ere d'aborder le probl�eme reste
toutefois tr�es gourmande en terme de temps de calcul. A�n de contourner cet inconv�enient, la
plupart des logiciels de calcul quantique utilisent la th�eorie de la r�eponse lin�eaire [62].

2.5 Th�eorie de la r�eponse lin�eaire

2.5.1 Principe

L'approche d�ependant du temps permet d'une part d'�etudier la perturbation du syst�eme �a
un temps t0, puis d'autre part de propager cette perturbation pour un temps t > t 0. L'�etude de
l'�evolution de la propagation de cette perturbation conduit �a l'obtention du spectre d'absorption.
L'un des moyens e�caces pour �etudier cette propagation est la th�eorie de la r�eponse lin�eaire
[62]. Cette derni�ere travaille dans l'espace des fr�equences! plutôt que dans l'espace temporel.
L'op�eration s'e�ectue par l'interm�ediaire de la transform�ee de Fourier.

Soit f une fonction continue de la variable temporelle. La transform�ee de FourierF de f
donne :

F(f ) : ! 7! f̂ (! ) =
1

p
2�

Z + 1

�1
f (t)e� i!t dt (2.43)

Suivant cette approche, la densit�e �electronique d�ependant du temps s'�ecrit comme la somme
de la densit�e �electronique calcul�ee �a l'�etat fondamental � GS additionn�ee d'une perturbation
� �̂ (r ; ! ) :

�̂ (r ; ! ) = � GS(r ) + � �̂ (r ; ! ) (2.44)

Dans le syst�eme des �electrons interagissants, le potentiel ext�erieur s'�ecrit �egalement comme
la somme du potentiel ext�erieur calcul�e �a l'�etat fondamental, additionn�e d'un potentiel pertur-
bateur :

v̂ext (r ; ! ) = vext (r ) + � v̂ext (r ; ! ) (2.45)
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La perturbation � �̂ d�epend uniquement du potentiel � v̂ext et prend comme expression :

� �̂ (r ;! ) =
Z

r 0
�̂ (r ; r 0; ! )� v̂ext (r 0; ! )dr 0 (2.46)

o�u � repr�esente la fonction de r�eponse du syst�eme des �electrons non-interagissants. Mal-
heureusement, l'�evaluation de cette fonction de r�eponse est tr�es coûteuse en temps de calcul.
Fid�ele �a l'approche Kohn-Sham, et au syst�eme des �electrons non-interagissants, cette fonction
de r�eponse sera par la suite d�evelopp�ee dans ce contexte.

2.5.2 Syst�eme des �electrons non-interagissants

Suivant l'approche des �electrons non-interagissants (1.43), le potentiel e�ectif peut se d�eve-
lopper comme la somme du potentiel d'e�ectif propre �a l'�etat fondamental ve� , additionn�e d'une
perturbation �v e� :

ve� (r ; t) = ve� (r ) + �v e� (r ; t) (2.47)

La perturbation de la densit�e �electronique est alors donn�ee par :

� �̂ (r ; ! ) =
Z

r 0
�̂ KS (r ; r 0; ! )� v̂e� (r 0; ! )dr 0 (2.48)

o�u �̂ KS , fonction de r�eponse Kohn-Sham se calcule ais�ement selon l'�equation :

�̂ KS (r ; r 0; ! ) = lim
� ! 0+

1X

p=1

1X

q=1

(f p � f q)
� p(r )� ?

q(r )� ?
p(r 0)� q(r 0)

! � ! p! q + i�
(2.49)

Cette expression (2.49) repr�esente les di��erentes excitations entre les orbitales Kohn-Sham
occup�ees p et non-occup�ees q, pour un nombre total N d'orbitales tendant vers l'in�ni. L'oc-
cupation despi�eme et qi�eme orbitales sont respectivement not�eesf p et f q, et la fr�equence ! p! q

est d�e�nie telle que :

! p! q = "q � "p (2.50)

o�u "p et "q sont les valeurs propres respectivement associ�ees aux fonctions d'onde� p et � q.
La fr�equence ! p! q est en quelque sorte la valeur de l'excitation entre un �electron situ�e dans
l'orbitale � p, jusque dans l'orbitale � q. Lorsque la fr�equence! est �egale �a ! p! q, alors la fonction
de r�eponse admet un pôle.

La perturbation du potentiel e�ectif prend alors la forme suivante :

� v̂e� (r ; ! ) = � v̂ext (r ; ! ) +
Z

r 0

� �̂ (r 0; ! )
jr � r 0j

dr 0+ � v̂xc(r ; ! ) (2.51)

o�u les di��erents termes repr�esentent les perturbations respectives des termes d�ecrits dans
l'expression (2.41). Suite �a une transformation de Fourier, il est d'usage d'�ecrire la perturbation
du potentiel d'�echange et corr�elation tel que :

� v̂xc(r ; ! ) = F
� Z

r 0

Z

t0
f xc(r ; t; r 0; t0)�� (r 0; t0)dt0dr 0

�
(2.52)
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2.6. R�esolution du probl�eme d�ependant du temps

o�u f xc repr�esente l'expression du noyau d'�echange et corr�elation, plus commun�ement connu
sous le nom� exchange-correlation kernel� . Ce noyau s'exprime tel que :

f xc(r ; t; r 0; t0) =
�v xc(r ; t)
�� (r 0; t0)

(2.53)

�A cette �etape du calcul, le d�eveloppement de la perturbation de la densit�e �electronique (2.48)
grâce �a l'expression de la perturbation du potentiel e�ectif (2.52) donne :

� �̂ (r ; ! ) =
Z

r 0
�̂ KS (r ; r 0; ! )� v̂ext (r 0; ! )dr 0+

Z

r 1

Z

r 2

�̂ KS (r ; r 1; ! )f̂ Hxc(r 1; r 2; ! )� �̂ (r 2; ! )dr 2dr 1

(2.54)
o�u f̂ Hxc repr�esente le noyau de Hartree, et d'�echange et corr�elation. Cette quantit�e est d�e�nie

telle que :

f̂ Hxc(r ; r 0; ! ) =
1

jr � r 0j
+ f̂ xc(r ; r 0; ! ) (2.55)

L'expression de la perturbation de la densit�e �electronique est �a la fois connue dans le syst�eme
des �electrons interagissants (2.46), et des �electrons non-interagissants (2.54). L'�egalit�e de ces deux
expressions conduit �a celle de la fonction de r�eponse du syst�eme des �electrons interagissants :

�̂ (r ; r 0; ! ) = �̂ KS (r ; r 0; ! ) +
Z

r 1

Z

r 2

�̂ (r ; r 1; ! )f̂ Hxc(r 1; r 2; ! )�̂ KS (r 2; r 0; ! )dr 2dr 1 (2.56)

Lorsque le noyau de Hartree, et d'�echange et corr�elation est nul, les transitions �electroniques
sont exactement �egales �a celles donn�ees par le syst�eme Kohn-Sham �a l'�etat fondamental. Leurs
forces d'oscillateur sont alors donn�ees par les pôles de ^� KS . Dans le cas contraire, les �energies
d'excitation sont corrig�ees par le noyau de Hartree, et d'�echange et corr�elation, et les forces
d'oscillateur des transitions sont donn�ees par les pôles de ^� .

2.6 R�esolution du probl�eme d�ependant du temps

2.6.1 Approximation adiabatique

Aucune expression analytique n'existe pour le potentiel d'�echange et corr�elation d�ependant
du temps. On travaille donc souvent dans l'approximation adiabatique [62], et son expression
est �evalu�ee �a chaque pas de temps pour une densit�e �electronique donn�ee :

vadia
xc (r ; t) = vxc(r )

�
�
� = � (r ;t ) (2.57)

En faisant cette approximation, on suppose que le syst�eme est localement proche de l'�equilibre
�a chaque pas de temps. Le rayonnement laser utilis�e pour perturber le syst�eme se doit donc d'être
de faible amplitude (2.5).

Suivant la th�eorie de la r�eponse lin�eaire ( x2.5), seul le noyau d'�echange et corr�elation f xc est
touch�e par l'approximation adiabatique. Son expression devient :

f adia
xc (r ; t; r 0; t0) =

�v xc(r )
�� (r 0)

� (t � t0) (2.58)
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La simplicit�e de cette approximation permet de rendre apr�es transform�ee de Fourrier, le
noyau d'�echange et corr�elation f̂ adia

xc ind�ependant de la fr�equence ! . Par cons�equent, le noyau de
Hartree et d'�echange et corr�elation, (2.55) devient �egalement ind�ependant de la fr�equence. Les
calculs en deviennent simpli��es.

f̂ adia
Hxc (r ; r 0; ! ) = f adia

Hxc (r ; r 0)

=
1

jr � r 0j
+ f adia

xc (r ; r 0)
(2.59)

2.6.2 �Equations aux valeurs propres

Comme l'a montr�e la th�eorie de la r�eponse lin�eaire, la r�esolution d'un tel syst�eme revient �a
trouver les pôles du facteur de r�eponse (2.56). Dans un premier temps, les solutions du syst�eme
Kohn-Sham ind�ependant du temps sont recherch�ees par la m�ethode du champ auto-coh�erent
(x1.4.5). Les vecteurs propresf  i gi 2 [1;N ] et les valeurs propres associ�eesf " i gi 2 [1;N ] sont donc
obtenues et utilis�ees pour calculer le facteur de r�eponse (2.56). Suivant cette approche, Casida
[62,68] montra que lorsque le noyau d'�echange et corr�elation �etait ind�ependant de la fr�equence
| cas de l'approximation adiabatique |, alors chercher les pôles du facteur de r�eponse revenait
�a r�esoudre un syst�eme d'�equations aux valeurs propres sous la forme :

1X

p0=1

1X

q0=1

M pq;p0q0[f adia
Hxc ]X p0q0 = 
 2

pqX pq (2.60)

o�u p, p0 et q, q0 repr�esentent respectivement des indices d'orbitales occup�ees et non-occup�ees,
pour une base d'orbitales dont la taille tend vers l'in�ni, et M pq;p0q0 un �el�ement de la matrice
op�erateur s'�ecrivant tel que :

M pq;p0q0[f adia
Hxc ] = 2Wpq;p0q0[f adia

Hxc ]
p

! p! q! p0! q0 + ! 2
p! q� (pq)( p0q0) (2.61)

L'�el�ement de matrice Wpq;p0q0 est fonction du noyau de Hartree et d'�echange et corr�elation,
lui même ind�ependant de la fr�equence tel que :

Wpq;p0q0[f adia
Hxc ] =

Z

r

Z

r 0
� ?

p(r )� ?
p0(r 0)f adia

Hxc (r ; r 0)� q(r 0)� p0(r )dr dr 0 (2.62)

X pq et 
 pq repr�esentent respectivement quant �a eux les vecteurs et valeurs propres. La
r�esolution de cette �equation permet d'acc�eder d'une part aux �energies d'excitations ou valeurs
propres de l'�equation (2.60), et d'autre part aux forces d'oscillateurs, elles mêmes extraites des
vecteurs propresX pq.
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La r�esolution par la TD-DFT de l'�equation de Schr •odinger d�ependant du temps a permis
de calculer au chapitre pr�ec�edent (x2), les excitations verticales entre l'�etat fondamental et les
di��erents �etats excit�es. Ce calcul donnait alors acc�es aux �energies d'excitation, et aux forces
d'oscillateur qui leur �etaient associ�ees. Dans ce chapitre, nous nous int�eresserons aux transitions
entre les di��erents niveaux vibrationnels, de l'�etat fondamental vers les �etats excit�es.

3.1 De la transition �electronique aux transitions vibrationnelles

3.1.1 Transition �electronique

Une transition purement �electronique correspond �a une excitation ou d�esexcitation verticale
entre l'�etat fondamental | �etat singulet S0 |, et un �etat singulet excit�e, not�e Sj o�u l'indice j
strictement positif repr�esente le num�ero de l'�etat consid�er�e. La TD-DFT dont le principe a �et�e
d�etaill�e lors du chapitre pr�ec�edent ( x2), permet de calculer ce type de transitions. Dans le cas du
processus d'absorption (Fig. 3.1), l'excitation verticale part de la position d'�equilibre de l'�etat
fondamental S0, pour rejoindre un point de la courbe potentielle de l'�etat excit�e consid�er�e Sj

| la �gure 3.1 montre le cas j = 1 |. Dans le cas du processus d'�emission, et notamment du
processus de uorescence (Fig. 3.1), la d�esexcitation verticale part de la position d'�equilibre de
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Figure 3.1 { Transition verticale entre l'�etat fondamental S0, et le premier �etat singulet excit�e S1.
Processus d'absorption et d'�emission.

l'�etat singulet excit�e Sj | la �gure 3.1 montre j = 1 |, pour rejoindre un point de la courbe
potentielle de l'�etat fondamental S0. Le calcul des transitions verticales est une premi�ere approche
permettant l'obtention des spectres d'absorption ou d'�emission. Cette premi�ere approche se
r�ev�ele souvent su�sante pour d�ecrire les propri�et�es spectroscopiques d'un syst�eme chimique,
cependant certains syst�emes n�ecessitent tout de même de coupler les transitions vibrationelles
aux transitions �electroniques.

3.1.2 Couplage des transitions vibrationnelles aux transitions �electroniques

En r�ealit�e, une excitation �electronique est toujours coupl�ee avec des transitions vibration-
nelles. Par di��erence avec une transition purement �electronique, une transition vibrationnelle
est une excitation ou d�esexcitation verticale entre un niveau vibrationnel, not�e � de l'�etat fon-
damental S0, et un niveau vibrationnel, not�e � d'un �etat singulet excit�e Sj . Ces transitions
vibrationnelles, en absorption ou en �emission (Fig. 3.2) sont une seconde r�eponse �a la mod�e-
lisation spectroscopique. Elles seront ici �etudi�ees dans le cadre du couplage vibronique, faisant
d'une part intervenir l'approximation de Born-Oppenheimer [16], et d'autre part la description
du syst�eme nucl�eaire par un potentiel harmonique [63].

3.2 Le couplage vibronique

Comme son nom l'indique, le couplage vibronique fait le lien entre le syst�eme �electronique
suivant l'approximation de Born-Oppenheimer [16], et le syst�eme vibrationnel dans cette même
approximation.
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Figure 3.2 { Transitions vibrationnelles entre l'�etat fondamental S0, et le premier �etat singulet excit�e
S1. Processus d'absorption et d'�emission.

3.2.1 Description du hamiltonien nucl�eaire

Dans l'approximation de Born-Oppenheimer [16], les mouvements des noyaux et ceux des
�electrons sont d�ecoupl�es. Le syst�eme �electronique a d�ej�a �et�e �etudi�e au paragraphe 1.1.2 ; le
syst�eme nucl�eaire est �a pr�esent trait�e. On proc�ede ainsi de fa�con quasi-statique, en r�esolvant pas �a
pas l'�equation r�egie par le hamiltonien �electronique, puis en se servant des �el�ements obtenus pour
r�esoudre l'�equation r�egie par le hamiltonien nucl�eaire. On parle d'approximation adiabatique [69].
Suivant de telles consid�erations, le hamiltonien nucl�eaire s'�ecrit :

Ĥ n = T̂n + V̂n (3.1)

o�u T̂n est l'op�erateur �energie cin�etique appliqu�e aux Nn noyaux du syst�eme, et V̂n l'op�erateur
potentiel appliqu�e �a ces mêmes noyaux. L'op�erateur �energie cin�etique d�ecrit le mouvement des
noyaux et s'exprime tel que :

T̂n =
NnX

� =1

�
1

2m�
� r �

(3.2)

avecm� la masse du noyau� . Pour de plus amples commodit�es, on travaille habituellement
en coordonn�ees normales1. On passe alors deNn coordonn�ees �a Nq = 3Nn � 6 coordon�ees2.
L'op�erateur �energie cin�etique s'�ecrit en cons�equence :

T̂n =
NqX

k=1

�
1

2� k

@2

@q2k
(3.3)

1. Coordonn�ee interne adapt�ee �a la sym�etrie du hessien de la surface d'�energie potentielle.
2. Nombre de degr�es de libert�e de la mol�ecule. Pour une mol�ecule lin�eaire, le nombre de degr�es de libert�e est

3Nn � 5.
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avecqk la ki�eme coordonn�ee normale, et � k la masse r�eduite associ�ee.
Suivant l'approximation adiabatique, l'op�erateur potentiel, not�e V̂n est �egal �a la valeur propre

du hamiltonien �electronique (1.10) not�ee E, fonction des coordonn�ees nucl�eaires. Sur la base des
Nq coordonn�ees normales, ce potentiel s'�ecrit :

V̂n = E(q1; : : : ; qNq ) (3.4)

3.2.2 Approximation harmonique

On suppose l'op�erateur potentiel (3.4) d�eveloppable en s�erie de Taylor au voisinage de la
position d'�equilibre f qeq

k gk2 [1;N q ]. Dans l'approximation harmonique, ce potentiel est tronqu�e �a
l'ordre deux. Son expression devient :

V̂ = E(qeq
1 ; : : : ; qeq

Nq
)

+ JE (qeq
1 ; : : : ; qeq

Nq
)

| {z }
= 0

0

B
@

q1 � qeq
1

...
qNq � qeq

Nq

1

C
A

+
�

q1 � qeq
1 ; � � � ; qNq � qeq

Nq

�
H E (qeq

1 ; : : : ; qeq
Nq

)

0

B
@

q1 � qeq
1

...
qNq � qeq

Nq

1

C
A

(3.5)

On note qu'au voisinage de la position d'�equilibre, le vecteur jacobien de l'�energieJE est
nul. La matrice hessienne de l'�energieH E regroupe les termes du second ordre.

Le syst�eme �etant pos�e et traduit sous forme math�ematique, les solutions de l'�equation aux
valeurs propres (3.6) sont recherch�ees sous la forme d'une fonction d'onde polynucl�eaire, not�ee
� � (q1; : : : qNq ).

Ĥ n � � = " � � � (3.6)

o�u f " � g� 2 [1;N q ] et f � � g� 2 [1;N q ] sont les Nq valeurs et vecteurs propres de cet hamiltonien
nucl�eaire.

Les solutions de cette �equation aux valeurs propres (3.6) sont ainsi recherch�ees sous la forme
d'un produit de polynômes de Hermite. En unit�es atomiques, la � i�eme fonction d'onde vibra-
tionnelle s'exprime telle que :

� � (q1; : : : qNq ) =
NqY

k=1

� p
2� k

2� k � k !

� 1
2

exp
�

�
1
2

z2
k

�
h� k (zk ); zk =

p
2�� k

qk
(3.7)

avech� k , le � k i�eme polynôme de Hermite.
Cette base de fonctions d'onde vibrationnellef � � g� 2 [1;N q ] est choisie pour respecter la condi-

tion d'orthonormalisation :

8 f �; � g 2 [1; Nq]2 hC� � � jC� � � i = � �� (3.8)

o�u f C� g� 2 [1;N q ] et f C� g� 2 [1;N q ] sont deux familles de constantes de normalisation pr�ealable-
ment choisies pour normaliser les fonctions d'onde vibrationnelle.
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3.2.3 Spectre d'excitations vibrationnelles

On d�e�nit au pr�ealable deux jeux de coordonn�ees normales f qkgk2 [1;N q ], et f q0
kgk2 [1;N q ] en-

gendr�es par deux �etats �electroniques e et e0 di��erents :

e ! e0

(q1; : : : ; qNq ) 7! (q0
1; : : : ; q0

Nq
) (3.9)

L'excitation vibrationnelle entre le � i�eme niveau vibrationnel de l'�etat �electronique non prim�e
e, et le � i�eme niveau vibrationnel de l'�etat �electronique prim�e e0 [70] est fonction de l'int�egrale :

� � ! � =
Z

q1

� � �
Z

qN q

� ?
� (q0

1; : : : ; q0
Nq

)� e! e0(q1; : : : ; qNq )� � (q1; : : : ; qNq )dq1 : : : dqNq (3.10)

o�u � e! e0 repr�esente le moment dipolaire de transition entre l'�etat �electronique non prim�e,
et l'�etat �electronique prim�e. Ce moment dipolaire de transition [70] est d�eveloppable en s�erie et
s'exprime tel que :

� e! e0(q1; : : : ; qNq ) = � 0 +
NqX

k=1

� kqk +
NqX

k=1

NqX

l=1

� k;l qkql + � � � (3.11)

Un dernier param�etre reste encore �a être �elucid�e : le passage des coordonn�ees prim�ees, d�ecri-
vant l'�etat �electronique prim�e, aux coordonn�ees non prim�ees, d�ecrivant l'�etat �electronique non
prim�e. D'apr�es les travaux de Duschinsky en 1934 [71], ce passage s'e�ectue ais�ement par une
op�eration matricielle :

0

B
@

q0
1
...

q0
Nq

1

C
A = J

0

B
@

q1
...

qNq

1

C
A + K (3.12)

o�u J et K sont respectivement la matrice de transformation de Duschinsky, et le vecteur
position d'�equilibre de d�eplacement. Les �el�ements de la matrice J, et du vecteur K se d�eduisent
de la r�esolution de l'�equation aux valeurs propres (3.6) dans l'approximation harmonique.

�A ce point-l�a, le � spectre bâton d'absorption3 � [70] � abs construit �a partir des transitions
vibrationnelles s'obtient grâce �a l'expression :

� abs(! ) =
4
3

� 2!
NqX

� =1

NqX

� =1

p� j� � ! � j2� (! � ! � ! � ) (3.13)

o�u ! � ! � repr�esente la di��erence �energ�etique entre le niveau vibrationnel � de l'�etat prim�e,
et le niveau vibrationnel � de l'�etat non prim�e. Il s'exprime tel que :

! � ! � = " � � " � (3.14)

o�u " � et " � sont les valeurs propres de l'�equation (3.6).p� est l'expression de la statistique de
Boltzmann, de l'�etat vibrationnel � , de l'�etat �electronique prim�e. La statistique de Boltzmann
est une fonction de la temp�erature ici utilis�ee pour mesurer les populations des di��erents niveaux
vibrationnels de l'�etat �electronique prim�e.

3. Spectre construit �a partir d'une somme de fonctions de Dirac.
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(a) Transitions �electroniques. (b) Transitions vibrationnelles.

Figure 3.3 { Bande complexe d'absorption et de uorescence simul�ees grâce aux transitions �electro-
niques (3.3a), et aux transitions vibrationnelles (3.3b).

Suivant l'approximation de Franck-Condon [72], approximation qui consiste �a consid�erer
qu'une transition entre deux �etats �electroniques se produit sans que les noyaux aient le temps
de se mouvoir, l'expression (3.11) se simpli�e et donne :

� FC
e! e0 � � FC

e! e0(q1; : : : ; qNq ) = � 0 (3.15)

Dans l'approximation de Franck-Condon, le moment dipolaire de transition (3.15) est ind�e-
pendant des coordonn�ees normales. Les calculs de l'int�egrale (3.10) en deviennent grandement
simpli��es. L'expression du spectre d'absorption devient alors :

� FC
abs(! ) =

4
3

� 2!
NqX

� =1

NqX

� =1

p� j� FC
� ! � j2� (! � ! � ! � ) (3.16)

De la même fa�con, le� spectre bâton de uorescence� [70] � uo peut être calcul�e. En unit�e
atomique, son expression se d�eduit de la relation de proportionnalit�e suivante :

� uo (! ) / ! 4
NqX

� =1

NqX

� =1

p� j� � ! � j2� (! + ! � ! � ) (3.17)

qui dans l'approximation de Franck-Condon donne :

� FC
uo (! ) / ! 4

NqX

� =1

NqX

� =1

p� j� FC
� ! � j2� (! + ! � ! � ) (3.18)

3.3 Point de vue spectral

3.3.1 Spectre de transitions �electroniques

Dans le cas o�u le spectre exp�erimental d'un syst�eme chimique, en absorbance ou en uo-
rescence r�ev�ele une bande d'absorption ou de uorescence� de forme simple� , une transition
�electronique est capable de d�ecrire correctement cette même bande. Un simple pro�l gaussien
centr�e 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 un �etat singulet Si , et un �etat singulet Sj , d'�energie ! i ! j , et de force d'oscillateur f i ! j .
L'expression de la bande spectrale� i ! j r�esultante sera proportionnelle �a une fonction gaussienne
telle que :

� i ! j (! ) /
f i ! j

� r�ed
p

�
exp

�
�

(! � ! i ! j )2

� 2
r�ed

�
; � r�ed =

�

2
p

ln(2)
(3.19)

o�u � , repr�esente la largeur �a mi-hauteur de la fonction gaussienne, ou largeur de bande. Ce
param�etre est choisi de fa�con empirique par confrontation avec l'exp�erience.

En revanche, dans le cas o�u le spectre exp�erimental d'un syst�eme chimique, en absorbance
ou en uorescence r�ev�ele une bande d'absorption ou de uorescence complexe, la seule prise en
compte de la transition �electronique ne su�t plus �a reproduire la structure de bande. En e�et,
une et une seule transition �electronique d�ecrit ce massif complexe (Fig. 3.3a). A�n d'a�ner le
mod�ele, la prise en compte des transitions vibrationnelles est n�ecessaire.

3.3.2 Spectre de transitions vibrationnelles

Dans le cas d'une structure de bande complexe, observ�ee exp�erimentalement en absorption ou
en �emission, les transitions vibrationnelles doivent être prises en compte lors de la construction
du mod�ele. Ce mod�ele, beaucoup plus complet que le pr�ec�edent (x3.3.1), n�ecessite toutefois
des temps de calcul beaucoup plus importants. En e�et, il est n�ecessaire de connâ�tre �a la fois
la structure vibrationnelle de l'�etat fondamental, et celle de l'�etat excit�e. Malheureusement, �a
l'heure actuelle, aucun logiciel ne dispose d'une impl�ementation analytique du hessien �a l'�etat
excit�e ; 5Nq points d'�energie calcul�es grâce �a la TD-DFT sont donc n�ecessaires pour aboutir au
hessien de l'�etat excit�e.

Lorsqu'un tel calcul est men�e, chaque transition vibrationnelle est repr�esent�ee par un pro�l
gaussien (Fig. 3.3b) [70]. Suivant l'approximation de Franck-Condon [72], la bande d'absorption
(3.16) est par cons�equent mod�elis�ee par une somme de fonctions gaussiennes telle que :

� FC
abs(! ) / !

NqX

� =1

NqX

� =1

p� j� FC
� ! � j2g(! � ! � ! � ) (3.20)

o�u g est une fonction gaussienne dont l'expression est :

g(! ) =
1

� r�ed
p

�
exp

�
�

! 2

� 2
r�ed

�
; � r�ed =

�

2
p

ln(2)
(3.21)

avec � la largeur �a mi-hauteur de la fonction gaussienne, une fois de plus choisie de fa�con
empirique.

Suivant la même approche, l'expression d'une bande de uorescence (3.18) [70] dans l'ap-
proximation de Franck-Condon [72] sera :

� FC
uo (! ) / ! 4

NqX

� =1

NqX

� =1

p� j� FC
� ! � j2g(! + ! � ! � ) (3.22)

Bien que coûteuse, la prise en compte du couplage vibronique est n�ecessaire �a la simulation
de bandes spectrales dont la structure est complexe.
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Dans les chapitres pr�ec�edents (x1, 2, 3), les consid�erations th�eoriques �evoqu�ees n'ont pas fait
mention d'e�et de solvant. Et pour cause, chaque syst�eme chimique mentionn�e �etait trait�e de
mani�ere isol�e, comme le serait un syst�eme dans le vide. Une grande majorit�e des exp�eriences, et
des donn�ees exp�erimentales tenues �a notre disposition sont toutefois men�ees en phase solvat�ee.
Pour cette raison, ce chapitre se focalisera sur l'int�egration des e�ets de solvant lors de l'�etude
quantique des syst�emes chimiques.

4.1 Mod�ele explicite

4.1.1 Pr�esentation du mod�ele

Le mod�ele quantique explicite (Fig. 4.1a) est la premi�ere approche �a laquelle on pourrait
penser a�n de quanti�er les e�ets de solvant. Il consiste �a introduire autour du syst�eme chimique
�a �etudier, des mol�ecules explicites de solvant, puis �a r�esoudre l'�equation r�egie par le hamiltonien
�electronique (1.10) r�esultant.

4.1.2 Avantage et inconv�enient de la solvatation explicite

Le principal avantage de cette m�ethode est la prise en compte d'interactions sp�eci�ques
solut�e-solvant, telles que les liaisons hydrog�ene, interactions qui sont dans certains cas n�ecessaires
pour mod�eliser certaines propri�et�es. Cette approche permet �egalement de connâ�tre la structure
des di��erentes couches de solvatation se positionnant autour du solut�e, structure n�ecessaire �a
l'�etude des cages de solvatation. Le d�esavantage majeur de cette approche est l'augmentation du
nombre de degr�es de libert�e du syst�eme chimique �a traiter. Cette augmentation du nombre de
degr�es de libert�e va non seulement accrô�tre le temps de calcul d'une fa�con importante, mais va
�egalement multiplier le nombre de minima de la surface d'�energie potentielle. En cons�equence,
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l'�etude se complexi�e et se doit d'̂etre compl�et�ee par une approche statistique. L'exploration de
la surface d'�energie potentielle s'op�ere alors grâce �a des m�ethodes de dynamique quantique, qui
au jour d'aujourd'hui sont bien trop coûteuses en terme de temps de calcul.

4.2 Mod�ele implicite

4.2.1 Origine du mod�ele et bilan �energ�etique

Par di��erence avec le mod�ele explicite, le mod�ele implicite [73,74] ne fait intervenir aucune
nouvelle entit�e mol�eculaire autre que le syst�eme chimique consid�er�e. Ce dernier est en e�et plong�e
�a l'int�erieur d'un continuum di�electrique | solvant liquide �equilibr�e en temp�erature et pression
|, qui �a lui seul sera capable de mod�eliser les e�ets de solvant. Le solut�e comme le solvant sont
alors s�epar�es �a l'aide d'une cavit�e de taille et de g�eom�etrie d�e�nies selon le mod�ele.

Sur ce sujet, di��erentes approches existent. On notera entre autres celle de Truhlar et de
ses collaborateurs appel�ee SMD [75], ou bien les di��erentes variantes mises au point par Klamt.
On mentionnera alors le� COnductor like Screening MOdel � , plus commun�ement connu sous
l'acronyme COSMO [76], ou bien son �evolution baptis�ee COSMO-RS [77,78], tr�es utilis�ee dans
l'industrie pour acc�eder �a certaines propri�et�es thermodynamiques. Cette �etude se focalisera ce-
pendant sur l'approche utilis�ee dans les di��erentes applications d�etaill�ees par la suite, le mod�ele
du continuum polarisable ou � Continuum Polarizable Model � , plus connu sous l'acronyme
PCM [74].

Ind�ependamment de l'approche suivie, l'�energie de solvatation se quanti�e sous la forme d'un
bilan en terme d'enthalpie libre. Ainsi l'enthalpie libre de solvatation, not�ee � Gsol se d�ecompose
sous la forme :

� Gsol = � Gcav + � G�el + � Gr�ep + � Gdisp (4.1)

Au regard de ce bilan, plusieurs aspects �energ�etiques entrent en compte a�n de mod�eliser les
di��erentes contributions engendr�ees par les interactions solut�e-solvant :

1. Le premier aspect �a prendre en compte est l'�energie de formation de la cavit�e, cavit�e elle-
même form�ee par le solvant autour du solut�e. En terme d'enthalpie libre, ce terme s'appelle
enthalpie libre de cavitation et est not�e Gcav. L'�energie de cavitation se calcule une fois le
cycle SCF termin�e. La formulation de l'�energie de formation de la cavit�e utilis�ee dans le
mod�ele du continuum polarisable est celle donn�ee par Pierotti [79].

2. Le second et troisi�eme aspect prend en compte les termes �energ�etiques de r�epulsion et de
dispersion, respectivement not�esGr�ep et Gdisp . Le premier mod�elise la r�eorganisation du
solvant, et est calcul�e dans le cadre du mod�ele PCM par l'expression donn�ee par Amovilli et
Mennucci [80]. Le second correspond aux forces de dispersion entre le solvant et la mol�ecule,
et s'exprime dans l'approche PCM par l'expression d�evelopp�ee par McWeeny [80,81]. Ces
deux termes sont �egalement calcul�es une fois le cycle SCF termin�e.

3. Le dernier aspect pris en compte rel�eve de l'�electrostatique et est not�e G�el . Ce terme
prend directement en compte l'organisation de la distribution de charge sous l'inuence du
solvant. Par di��erence avec les autres termes mentionn�es pr�ec�edement, ce dernier terme
est calcul�e durant la proc�edure SCF.
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(a) Mod�ele explicite. (b) Mod�ele PCM.

Figure 4.1 { Repr�esentation sch�ematique de deux mod�eles di��erents de solvatation. (4.1a) Exemple de
solvatation explicite : un solut�e solvat�e par une mol�ecule de solvant.(4.1b) Le mod�ele implicite enferme
le solut�e dans sa cavit�e 
 int , elle-même plong�ee dans uncontinuum di�electrique 
 ext .

4.2.2 Mod�ele du continuum polarisable et �energie �electrostatique

Le hamiltonien de Schr•odinger ind�ependant du temps prend alors en compte un op�erateur
suppl�ementaire, l'�equation aux valeurs propres �a r�esoudre est sous la forme :

h
Ĥ + V̂�

i
	 = E 	 (4.2)

o�u Ĥ repr�esente le hamiltonien �electronique (1.4), et V̂� capable de mod�eliser les e�ets de
solvant. Pour un syst�eme �a N �electrons, E est la valeur propre associ�ee �a la fonction d'onde
poly�electronique 	( x1; : : : ; xN ), comme d�etaill�e au paragraphe 1.1.2. L'op�erateur V̂� , introduit
dans l'�equation (4.2) sera par la suite trait�e dans le cas du mod�ele PCM [74].

La premi�ere �etape du mod�ele du continuum polarisable est la d�e�nition d'une cavit�e. Le
solut�e est introduit dans un espace con�n�e dans lequel r�egne le vide. Cet espace est not�e 
int ,
et sa permittivit�e est � int . L'ext�erieur de cet espace, not�e 
 ext est plong�e dans un di�electrique
continu de permittivit�e � ext (Fig. 4.1b). Par di��erence avec le milieu int�erieur, le milieu ext�erieur
est en g�en�eral vu comme anisotrope.

Le volume de cette cavit�e peut être d�e�ni de di��erentes fa�cons. Une fa�con simple de proc�eder
serait de choisir une surface d'isodensit�e engendr�ee par la densit�e �electronique [82, 83]. Le seul
param�etre �a prendre en compte serait alors la valeur de cette isodensit�e, typiquement choisie
entre 4� 10� 4 et 10� 10� 4 u.a. Cette � �el�egante � approche est cependant peu utilis�ee, en raison
des probl�emes qu'elle peut engendrer lors de la convergence SCF.

Le volume de cette cavit�e peut �egalement être d�e�ni par des � embô�tements � de sph�eres
centr�ees sur chaque atome [74], et dont les rayons sont tabul�es. Cependant, ce genre de d�e�nition
introduit des discontinuit�es au niveau du raccordement entre deux sph�eres. Des solutions appor-
t�ees par York et Karplus [84], prenant en compte un lissage gaussien au niveau de la jonction
entre deux sph�eres [85], existent et sont actuellement utilis�ees dans certains logiciels.
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En g�en�eral, la surface de cette cavit�e est vue comme une distribution surfacique� de charges
�electrostatiques [86,87] v�eri�ant la relation :

dq = � (r )dS(r ) (4.3)

o�u d q repr�esente la charge ponctuelle associ�ee �a l'�el�ement de surface dS.
Cette distribution de charges �electrostatiques ob�eit �a la loi locale de Poisson :

�
div [� int � r r V� (r )] = � 4�� (r ); sur 
 int

div [� ext � r r V� (r )] = 0 ; sur 
 ext
(4.4)

avec V� le potentiel �electrostatique engendr�e par la distribution de charges, et � la densit�e
�electronique engendr�ee par le solut�e. La r�esolution de ce syst�eme d'�equations, en tenant compte
de la continuit�e des solutions au niveau de la cavit�e, s'exprime sous la forme de fonctions de
Bessel. Ces derni�eres permettent de remonter �a l'expression du potentiel �electrostatique.

Ce même potentiel �electrostatique V� s'exprime en fonction de la distribution surfacique de
charges �electrostatiques telles que :

V� (r ) =
Z

S

� (r 0)
jr � r 0j

dS(r 0) (4.5)

Par r�esolution d'une �equation aux valeurs propres, il est possible de calculer la distribution
surfacique de charge� , puis de calculer la contribution �electrostatique de l'�energie de solvatation.
Cette contribution �a l'�energie de solvatation est calcul�ee durant la proc�edure SCF ( x1.4.5), car
elle d�epend de la densit�e �electronique du solut�e. On parle de champ auto-coh�erent de r�eaction
ou � Self-Consistent Reaction Field� , plus connu sous l'acronyme SCRF.

4.2.3 Solvatation �a l'�etat excit�e | Quelques �el�ements

Le mod�ele PCM joue �egalement un rôle important lors de l'estimation des transitions ver-
ticales entre di��erents �etats �electroniques [74]. Le hamiltonien pr�esent�e par l'�equation (4.2)
s'adapte �egalement �a l'�etat excit�e. En cons�equence, l'�equation de Schr •odinger d�ependant du
temps devient :

i
@	
@t

=
h
Ĥ (t) + V̂� �el (t)

i
	 ; 	( x1; � � � ; xN ; t0) = 	 0(x1; � � � ; xN ) (4.6)

o�u Ĥ repr�esente le hamiltonien �electronique d�ependant du temps, et 	( x1; � � � ; xN ), la fonc-
tion d'onde poly�electronique solution de cette �equation. Dans le cas de la r�eponse lin�eaire PCM,
de l'anglais � Linear Response� PCM ou LR-PCM [88,89], l'op�erateur V̂� �el est cette fois d�epen-
dant du temps, et mod�elise �egalement la r�eorganisation du solvant autour du solut�e �a chaque
pas de temps. Il s'�ecrit alors tel que :

V� �el (r ; t) =
Z

r 0

�� �el (r 0; t)
jr � r 0j

dr 0 (4.7)

o�u �� �el repr�esente la variation de densit�e �electronique associ�ee �a la transition �electronique
consid�er�ee.

A�n de d�eterminer la valeur de la constante di�electrique �a utiliser, une �etude de cas n�ecessite
d'être envisag�ee selon le processus spectroscopique �a traiter, qu'il soit tr�es rapide ou plus lent :
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1. La dur�ee du processus d'absorption est de l'ordre de 10� 16 s. Ce dernier �etant tr�es rapide,
les mol�ecules de solvant n'ont pas le temps de se r�eorganiser autour du solut�e. La permit-
tivit�e du milieu ext�erieur peut donc être consid�er�ee comme ind�ependante du temps. On
parle alors de r�eponse lin�eaire non �a l'�equilibre. �A ce point l�a, on pose � ext = � opt , o�u � opt

d�esigne la constante di�electrique �a la fr�equence optique consid�er�ee.

2. La dur�ee du processus de uorescence est elle de l'ordre de 10� 12 �a 10 � 6 s. Ce processus
�etant plus lent, les mol�ecules de solvant ont le temps de se r�eorganiser autour du solut�e.
La permittivit�e du milieu ext�erieur doit donc être consid�er�ee comme d�ependant du temps.
On parle alors de r�eponse lin�eaire �a l'�equilibre. On pose alors � ext = � stat , o�u � stat d�esigne
la constante di�electrique statique.

Cette distinction �etant faite, cette contribution �electrostatique peut ensuite être mise en re-
lation avec les �equations aux valeurs propres r�egissant la TD-DFT, tout en suivant le formalisme
de la r�eponse lin�eaire.

On note que d'autres approches dites� State Speci�c � PCM ou SS-PCM [90,91] permettent
d'inclure le potentiel �electrostatique engendr�e par la densit�e �electronique de l'�etat excit�e dans la
boucle de calcul SCRF. Cette approche beaucoup plus complexe ne sera toutefois pas utilis�ee.
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D�eveloppement de nouveaux
mod�eles
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Les transitions �electroniques entre l'�etat fondamental S0 d'un syst�eme chimique, et ses �etats
excit�es singuletsSi> 0, calcul�ees �a partir d'une m�ethode quantique, donne naissance �a� un spectre
bâton � d'absorption. A contrario , un spectre d'absorption exp�erimental prend la forme d'un
spectre bande. Le lien entre th�eorie et exp�erience peut se faire selon di��erentes approximations
[92,93].

5.1 D�econvolution d'un spectre exp�erimental d'absorption

5.1.1 Relation entre la th�eorie et l'exp�erience

Soit une transition �electronique entre un �etat singulet Si vers un autre �etat singulet Sj>i .
L'intensit�e lumineuse d I absorb�ee suivant cette transition, par un gaz constitu�e d'atomes r�epartis

53
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de fa�con homog�ene, sur une �ne couche d'�epaisseur dl est donn�ee par la relation :

dI = � I� (! )dl (5.1)

o�u I est l'intensit�e lumineuse du rayon incident, et � le coe�cient d'absorption. Ce coe�cient
d'absorption ob�eit lui même �a la relation :

Z

!
� (! )d! = N i B i ! j h�! (5.2)

o�u N i est le nombre d'atome par unit�e de volume1 de l'�etat initial i , B i ! j le coe�cient
d'absorption d'Einstein d�ependant de l'atome utilis�e, et � ! l'�energie moyenne sur toutes les tran-
sitions vibrationnelles de l'�etat �electronique i vers l'�etat �electronique j . Ce coe�cient d'Einstein
est lui même fonction de la force d'oscillateurf i ! j suivant la relation :

B i ! j =
�e 2

hc2me �!
f i ! j (5.3)

avec e la charge de l'�electron, me sa masse,h la constante de Planck, et c la c�el�erit�e de
la lumi�ere dans le vide. La combinaison des �equations (5.2) et (5.3) permet alors d'en d�eduire
l'expression de la force d'oscillateur tel que :

f i ! j =
mec2

N i �e 2

Z

!
� (! )d! (5.4)

La force d'oscillateur (5.4) est ici d�ependante 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'obtient �a partir de la relation (5.1). L'int�egration de cette expression sur une couche d'atome
de longueur l , p�en�etr�ee par un rayon lumineux d'intensit�e I 0 aboutit �a la relation :

ln
�

I
I 0

�
= � � (! )l (5.5)

L'int�egration de cette même relation (5.1) pour une mol�ecule en solution dont la concentra-
tion est not�ee c0 est connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

log
�

I
I 0

�
= � � (! )c0l (5.6)

On note alors cg la concentration d'un gaz d'atome �a temp�erature de 273;15 K et �a pres-
sion atmosph�erique2. La relation entre le coe�cient d'absorption � d'un gaz, et le coe�cient
d'absorption molaire � d'une mol�ecule en solution se d�eduit des �equations (5.5) et (5.6) telles
que :

� (! ) = � (! )cg ln(10) (5.7)

L'expression de la force d'oscillateur fonction du coe�cient d'absorption molaire devient
donc :

f i ! j =
mec2cg ln(10)

N i �e 2
| {z }

4;32� 10� 9 mol cm L � 1

Z

!
� (! )d! (5.8)

1. N i = 2 ;69 � 10� 19 cm� 3 �a la temp�erature de 273 ;15 K et �a pression atmosph�erique.

2. cg =
1

22;41
mol L � 1 �a la temp�erature de 273 ;15 K et �a pression atmosph�erique.
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Suivant ces consid�erations, un �electron est vu comme un oscillateur poss�edant sa propre
fr�equence caract�eristique. Lorsque cet oscillateur est excit�e par un champ �electromagn�etique de
même fr�equence, il entre en r�esonance. L'�electron est alors excit�e d'un �etat vers un autre.

5.1.2 Bande d'absorption mod�ele

Plusieurs �etudes exp�erimentales [94{96] ont montr�e par le pass�e qu'un spectre exp�erimental
se d�econvoluait en di��erentes bandes d'absorption se recouvrant les unes les autres [97]. En
premi�ere approximation, chacune de ces bandesB dont la structure varie selon les transitions
vibrationnelles impliqu�ees, se caract�erise par deux param�etres. Le premier est r�ev�el�e comme �etant
la position du maximum d'absorption de la bande. Cette position s'exprime en unit�e d'�energie
et se note! 0! 0. Elle repr�esente l'�energie de la transition entre le niveau vibrationnel 0 de l'�etat
fondamental, et le niveau vibrationnel 0 de l'�etat excit�e singulet consid�er�e. Le second param�etre
est l'intensit�e de la bande pour la position ! 0! 0. Cette intensit�e est donn�ee par le coe�cient
d'absorption molaire � �a cette même position. Chaque bandeB est donc caract�eris�ee telle que :

B
�

! 0! 0

� 0 = � (! 0! 0)
(5.9)

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

A =
Z

!
� (! )d! (5.10)

La statistique a montr�e que le pro�l mod�ele � m de ces bandes d'absorption �etait �a mi-chemin
entre le pro�l gaussien � G et le pro�l lorentzien � L [98]. On parle de fonction pseudo-Voigt :

� m(! ) = �:� G(! ) + (1 � � ):� L (! ) (5.11)

o�u � 2 [0; 1], repr�esente la proportion de pro�l gaussien et lorentzien. En pratique, cette
proportion est voisine de l'unit�e ( � � 1) [98,99]. Le coe�cient d'absorption molaire de la bande
mod�ele B m devient :

� m(! ) � � G(! ) (5.12)

Suivant cette approximation, chaque bande d'absorption est vue comme une fonction gaus-
sienne (Fig . 5.1) normalis�ee et centr�ee sur l'�energie ! 0! 0 :

� m (! ) =
Am

� r�ed
p

�
exp

�
�

(! � ! 0! 0)2

� 2
r�ed

�
; � r�ed =

�

2
p

ln(2)
(5.13)

o�u � repr�esente la largeur �a mi-hauteur de la bande B m , et Am l'aire de cette même bande.
Cette aire s'exprime alors telle que :

Am =
1
2

�
�

ln(2)

� 1
2

� 0� (5.14)
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Figure 5.1 { Grandeurs caract�eristiques d'une fonction gaussienne.

Les relations (5.8) et (5.10) permettent alors d'en d�eduire que la force d'oscillateur est di-
rectement proportionnelle �a l'aire de la fonction gaussienne, fonction mod�ele d'une bande d'ab-
sorption. La force d'oscillateur mod�ele f m , li�ee �a cette même bande se d�eduit donc telle que :

f m =
mec2cg ln(10)�

1
2

2N i �e 2 ln(2)
1
2

| {z }
4;60� 10� 9 mol cm L � 1

� 0� (5.15)

5.2 Convolution de bandes mod�eles d'absorption

La TD-DFT �etant capable de fournir l'�energie ! 0! j de la transition �electronique verticale
entre l'�etat fondamental Si =0 et les �etats excit�es Sj> 0, ainsi que sa force d'oscillateurf 0! j , il peut
être envisag�e de reconstruire un spectre d'absorption UV-visible �a partir de bandes mod�eles.

5.2.1 Bande mod�ele d'absorption

Comme le pr�ecise le paragraphe 5.1.2, les di��erentes bandes d'absorption peuvent être recons-
truites �a partir de fonctions gaussiennes, centr�ees sur la transition entre le niveau vibrationnel
0 de l'�etat fondamental, et ce même niveau vibrationnel appartenant cette fois �a l'�etat l'�etat
excit�e j consid�er�e. Malheureusement l'�energie de cette transition vibrationnelle implique le cal-
cul du hessien �a l'�etat excit�e, calcul extrêmement coûteux en terme de temps, et de ressources
informatiques comme discut�e au paragraphe 3.3.2.

Par cons�equent, l'�energie de la transition verticale ! 0! 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'est-�a-dire que les g�eom�etries de l'�etat fondamental et de l'�etat excit�e consid�er�e soient
proches l'une de l'autre. La bande d'absorption� 0! j correspondante aura donc pour expression :

� 0! j (! ; � ) =
f 0! j

� r�ed
p

�
exp

�
�

(! � ! 0! j )2

� 2
r�ed

�
; � r�ed =

�

2
p

ln(2)
(5.16)
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5.2. Convolution de bandes mod�eles d'absorption

Figure 5.2 { Spectre d'absorption mod�ele convolu�e �a partir de bandes de largeur �a mi-hauteur �xe.

o�u � repr�esente la largeur �a mi-hauteur de cette bande mod�ele. Suivant ce mod�ele, aucune
consid�eration th�eorique ne permet de quanti�er cette largeur de bande. Cette derni�ere uctue en
fonction de nombreux e�ets comme le couplage vibronique (x3), l'e�et Doppler, l'e�et Starck, le
principe d'incertitude, la pression, la nature du solvant employ�e. La largeur de bande est donc
d�etermin�ee de mani�ere empirique, par confrontation avec l'exp�erience. G�en�eralement, la valeur
qui lui est attribu�ee varie entre 2015 et 4025 cm� 1 | 0 ;25 et 0;50 eV |.

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

Une spectre d'absorption exp�erimental �etant une d�econvolution de bandes se recouvrant les
unes les autres, la convolution de bandes mod�eles permet de remonter au spectre th�eorique
d'absorption. Cette convolution se r�ealise par sommation des di��erentes fonctions gaussiennes
(5.16).

Soient N transitions �electroniques verticales associ�ees �a un syst�eme chimique, la TD-DFT
permet d'acc�eder aux �energies f ! 0! j gj 2 [1;N ] de ces transitions, et aux forces d'oscillateurs
f f 0! j gj 2 [1;N ] qui leur sont associ�ees. Le spectre mod�ele d'absorption� abs r�esultant se d�eduit
alors tel que :

� abs(! ; � ) = Sc

NX

j =1

� 0! j (! ; � ) (5.17)

o�u Sc est un facteur d'�echelle re�etant la relation de proportionalit�e entre le spectre exp�e-
rimental d'absorption et le spectre simul�e. Suivant cette approche, le spectre simul�e (Fig . 5.2)
est construit avec des bandes dont la largeur �a mi-hauteur� est �x�ee.

Cette approche montre directement ses limites lorsqu'une bande d'absorption du spectre
exp�erimental n'a pas la même la largeur que les autres. Comme le montre la �gure 5.2, cette
approche est incapable de simuler l'allure du spectre exp�erimental d'absorption.
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Chapitre 5. Du spectre� bâton � au spectre de bandes : un mod�ele alliant l'exp�erience �a la th�eorie

Figure 5.3 { Spectre d'absorption mod�ele convolu�e �a partir de bandes de largeur �a mi-hauteur variable.

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

Le mod�ele de bandes dont la largeur est �xe n'est pas capable de reproduire les r�esultats
exp�erimentaux avec �d�elit�e. Une des solutions �a ce probl�eme est de cr�eer des bandes dont la
largeur varie en fonction de la transition �electronique impliqu�ee [100]. L'expression math�ema-
tique de cette bande est alors fonction du param�etre� 0! j , largeur �a mi-hauteur fonction de
la transition �electronique, au même titre que la position ! 0! j , et l'aire f 0! j , dans la relation
(5.16). La bande� aju

0! j dont la largeur � aju
0! j a �et�e ajust�ee s'�ecrit telle que :

� aju
0! j (! ) � � 0! j (! ; � aju

0! j )

=
f 0! j

� r�ed
p

�
exp

�
�

(! � ! 0! j )2

� 2
r�ed

�
; � r�ed =

� aju
0! j

2
p

ln(2)

(5.18)

Pour un syst�eme chimique donn�e, la TD-DFT permet �a nouveau d'acc�eder �a la famille
des �energies de transitions verticalesf ! 0! j gj 2 [1;N ] ainsi qu'aux forces d'oscillateurs associ�ees
f f 0! j gj 2 [1;N ]. La famille des largeurs �a mi-hauteur f � 0! j gj 2 [1;N ] est ensuite choisie de fa�con �a

reproduire avec �d�elit�e l'allure du spectre exp�erimental. Le spectre simul�e � aju
abs s'�ecrit alors tel

que :

� aju
abs(! ) � � abs(! ; � aju

0! 1; : : : ; � aju
0! N )

= Sc

NX

j =1

� 0! j (! ; � aju
0! j )

(5.19)

o�u Sc repr�esente �a nouveau le facteur d'�echelle entre le spectre exp�erimental d'absorption et le
spectre simul�e. Cette approche permet �a pr�esent de simuler un spectre exp�erimental d'absorption
avec �d�elit�e ( Fig . 5.3). En pratique, le choix desN largeurs �a mi-hauteur s'e�ectue de fa�con
syst�ematique par comparaison avec le spectre exp�erimental.
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5.3. M�ecanismes de construction d'un spectre d'absorption

5.3 M�ecanismes de construction d'un spectre d'absorption

L'ajustement est une technique d'analyse de courbes exp�erimentales consistant �a reconstruire
ces mêmes courbes �a partir de fonctions math�ematiques, et d'ajuster les param�etres de ces
fonctions pour se rapprocher du r�esultat exp�erimental mesur�e.

5.3.1 Principe

D'un point de vue exp�erimental, il est de coutume d'exprimer un spectre d'absorption en
fonction de la longueur d'onde� , et non en fonction de la variable �energie! .

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

S (�̂ ) : ! 7! � (! ) = �̂
�

hc
!

�
(5.20)

o�u c repr�esente la c�el�erit�e de la lumi�ere dans le vide, et h la constante de Planck. De même,
on d�e�nit S � 1, la transformation d'un spectre fonction de la variable �energie en un spectre
fonction de la longueur d'onde telle que :

S � 1(� ) : � 7! �̂ (� ) = �
�

hc
�

�
(5.21)

Soit �̂ exp
abs un spectre exp�erimental fonction de la longueur d'onde � , et � exp

abs = S (�̂ exp
abs),

ce même spectre fonction de la variable �energie! . Le spectre exp�erimental est une fonction �a
valeurs discr�etes. On noteNexp le nombre de points acquis par le spectrophotom�etre UV-visible,
et f ! i gi 2 [1;N exp ] les points d'�energie pris par la fonction � exp

abs .
On suppose �a pr�esent qu'un calcul TD-DFT appliqu�e au syst�eme chimique �a traiter donne

un nombre N de transitions �electroniques, nombre su�sant pour d�ecrire toutes les bandes d'ab-
sorption pr�esentes sur le spectre exp�erimental. D'apr�es l'expression (5.19), cesN transitions
permettent de construire un spectre d'absorption � abs, spectre dont lesN largeurs de bande
sont �a optimiser. On d�e�nit donc D, la distance entre le spectre exp�erimental et le spectre
mod�ele telle que :

D(� 0! 1; : : : ; � 0! N ) =
NexpX

i =1

�
� exp

abs(! i ) � � abs(! i ; � 0! 1; : : : ; � 0! N )
� 2 (5.22)

Cette distance entre les deux spectres est une fonction desN largeurs de bandes. La recherche
du minimum global de la fonction D conduira par cons�equent au spectre mod�ele ajust�e� aju

abs. On
note alors :

Daju = min
� 0! j

j 2 [1 ;N ]

D(� 0! 1; : : : ; � 0! N ) ) � aju
abs(! ) (5.23)

Ce mod�ele bas�e sur des fonctions gaussiennes fait partie de la famille des mod�eles non li-
n�eaires. La minimisation de la fonction D se r�ealisera donc grâce �a un algorithme de r�eduction
aux moindres carr�es non lin�eaires. Le spectre d'absorption ^� aju

abs, exprim�e en longueur d'onde
s'obtient ensuite grâce �a la transformation :

�̂ aju
abs = S � 1(� aju

abs) (5.24)
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Chapitre 5. Du spectre� bâton � au spectre de bandes : un mod�ele alliant l'exp�erience �a la th�eorie

Ce spectre est en tout point ressemblant �a l'exp�erience, dans la mesure o�u le calcul TD-DFT
a estim�e avec pr�ecision la position des transitions �electroniques.

5.3.2 Algorithmes de r�eduction aux moindres carr�es non lin�eaires

Les algorithmes de r�eduction aux moindres carr�es non lin�eaires permettent d'ajuster des
mod�eles non lin�eaires �a l'exp�erience. 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
est �a mi-chemin entre la m�ethode du gradient et celle de Gau�-Newton [101], et fonctionne comme
suit.

Soit � = ( � 0! 1; : : : ; � 0! N ), le vecteur de dimensionN rassemblant lesN largeurs �a mi-
hauteur �a ajuster, et � � le vecteur perturbation lui �etant associ�e, un d�eveloppement de Taylor
�a l'ordre 1 permet d'estimer la fonction spectre d'absorption tel que :

� abs(� + � � ) = � abs(� ) + J � � � + o(� � ) (5.25)

avec � abs le vecteur fonction spectre de dimensionNexp, et J sa matrice jacobienne de
dimension (Nexp; N ). L'algorithme de Levenberg-Marquardt se fonde sur la relation :

�
J T � J + � diag(J T � J )

�
� � = J T � (� exp

abs � � abs) (5.26)

o�u J T est la transpos�ee de la matrice jacobienne | de dimension (N; N exp) |. Le param�etre
� est un facteur d'amortissement, ou� damping factor � auto-estim�e par l'algorithme. Il permet
�a la fois de modi�er la vitesse de convergence, et d'�etendre la recherche de l'optimum sur l'es-
pace des largeurs �a 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 ; l'algorithme se rapproche de celui de Gau�-Newton.

�A chaque it�eration, le vecteur � � est estim�e, et permet donc d'explorer l'espace des largeurs
�a mi-hauteur. Le minimum est atteint lorsque la distance (5.22) ne varie plus �a un seuil " tol de
tol�erance pr�es :

�
�
�
�
D(� + � � ) � D (� )

D(� )

�
�
�
� 6 " tol (5.27)

A�n d'�eviter les divergences, la recherche de l'ensemble des param�etres �a ajuster est born�ee.
On parle alors d'algorithme born�e de r�eduction aux moindres carr�es non lin�eaires, ou � non-
linear least squares with bound constraints� . On note que d'autres algorithmes bas�es sur les
tenseurs quadratiques [102] existent mais ne seront pas d�etaill�es.

5.3.3 Mise en �uvre de la m�ethode

En pratique [100], l'id�ee du mod�ele (5.19) est �a la fois d'optimiser le facteur d'�echelle Sc,
ainsi que lesN largeurs �a mi-hauteur � 0! j . L'optimisation du facteur d'�echelle est importante,
car elle permet de prendre en compte tous les e�ets de concentration, ainsi que les e�ets li�es aux
spectrophotom�etre lors de l'acquisition du spectre UV-visible. Au total N + 1 param�etres sont
donc �a optimiser.

�A ces N + 1 param�etres sont attribu�ees des valeurs initiales. Chaque largeur �a mi-hauteur
prend la valeur � d�ef = 0 ;5 eV, tandis que le facteur d'�echelle S(0)

c prend la valeur du rapport
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5.3. M�ecanismes de construction d'un spectre d'absorption

Figure 5.4 { Diagramme explicatif de la proc�edure d'ajustement d'un spectre UV-visible mod�ele �a
l'exp�erience.

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

S(0)
c = max

i

�
� exp

abs(! i )
�

�
� r�ed

p
�

max
j

(f 0! j )
; � r�ed =

� d�ef

2
p

ln(2)
(5.28)

Les transitions �electroniques calcul�ees grâce �a la TD-DFT sont ensuite rang�ees par ordre
d�ecroissant selon la force d'oscillateur. Ces derni�eres sont ensuite inject�ees une �a une dans une
proc�edure it�erative visant �a ajuster au mieux le spectre mod�ele au spectre exp�erimental. Avant
chaque pask d'optimisation, le facteur d'�echelle S(k)

c est lui même mis �a l'�echelle a�n de prendre
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Chapitre 5. Du spectre� bâton � au spectre de bandes : un mod�ele alliant l'exp�erience �a la th�eorie

Figure 5.5 { Spectre d'absorption mod�ele convolu�e �a partir de bandes de largeur �a mi-hauteur variable
en pr�esence d'une erreur sur l'estimation des positions transitions.

en compte la nouvelle transition �electronique inject�ee dans la boucle. On obtient alors :

S(k)
c = Saju;(k� 1)

c �

k� 1X

j =1

f 0! j

kX

j =1

f 0! j

(5.29)

Le facteur d'�echelle S(k)
c et les k largeurs �a mi-hauteur sont alors ajust�ees (Fig . 5.4). Au

bout de N optimisations, le spectre UV-visible mod�ele ajust�e �a l'exp�erience est obtenu. Une
proc�edure it�erative d'optimisation est utilis�ee a�n de faciliter la minimisation de la fonction
distance (5.22).

L'optimisation �etant termin�ee, l'erreur entre le spectre ajust�e � aju
abs, et le spectre exp�erimental

� exp
abs est calcul�ee grâce �a l'expression :

R =

NexpX

i =1

�
�
� � exp

abs(! i ) � � aju
abs(! i )

�
�
�

NexpX

i =1

�
� � exp

abs(! i )
�
�

(5.30)

Plus R sera petit et mieux le spectre mod�ele sera ressemblant �a celui de l'exp�erience.
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5.4. Limites du mod�ele

Figure 5.6 { Spectre d'absorption mod�ele convolu�e �a partir de bandes de largeur �a mi-hauteur variable
en pr�esence de bandes exp�erimentales dont la forme est complexe.

5.4 Limites du mod�ele

5.4.1 Erreur sur la positionnement de la transition �electronique

Le mod�ele d�evelopp�e est particuli�erement e�cace lorsque la TD-DFT estime avec pr�ecision 3

la position de la transition �electronique, par r�ef�erence avec le maximum d'absorption de la bande
exp�erimentale. En revanche, lorsque l'erreur sur la positionnement de la transition �electronique
augmente, les largeurs �a mi-hauteur des bandes tendent vers une surestimation (Fig . 5.5). En
e�et, lors de la phase d'optimisation, la position des transitions est �x�ee. Dans le but de minimiser
la fonction distance (5.22), l'algorithme de r�eduction aux moindres carr�es va donc augmenter la
valeur des largeurs �a mi-hauteur a�n d'augmenter le recouvrement entre le spectre exp�erimental
et le spectre mod�ele ajust�e. On note que ce mauvais positionnement des transitions �electroniques
a�ecte peu l'�evaluation du facteur d'�echelle Sc car ce dernier a lui-même �et�e ajust�e avant la phase
d'optimisation (5.29). En outre, l'apparence du spectre mod�ele s'en verra d'autant plus d�eform�ee,
que l'estimation sur la position des transitions donn�ee par la TD-DFT sera erron�ee.

5.4.2 Cas du couplage vibronique

Un autre cas limite se pr�esente lorsque la forme des bandes du spectre exp�erimental d'ab-
sorption se complexi�e (Fig . 5.6). En e�et, une seule transition �electronique n'est plus capable
de d�ecrire �a elle seule la bande exp�erimentale suivant la description gaussienne. La forme de
cette derni�ere est alors donn�ee par les transitions vibrationnelles, qui elles ne sont pas prises
en compte dans le mod�ele d'optimisation (5.3). L'algorithme de r�eduction aux moindres carr�es
va donc estimer la largeur �a mi-hauteur de la bande a�n que le recouvrement entre le spectre
exp�erimental et le spectre mod�ele soit maximal. Une bande de forme complexe s'en verra donc
d�ecrite par une seule fonction gaussienne. L'apparence du spectre mod�ele sera alors d�eform�ee
par r�ef�erence au spectre exp�erimental.

3. Erreur typiquement inf�erieure �a 0 ;2 eV par rapport au maximum d'absorption de la bande exp�erimentale.
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Le mod�ele d'ajustement de largeurs de bandes au spectre UV-visible exp�erimental (x5) pr�e-
sente rapidement ses limites lorsque la TD-DFT simule avec erreur la position des transitions
�electroniques verticales du syst�eme chimique �a traiter. Suivant ce point de vue, le terme d'�echange
et corr�elation, seul terme dont on ne connâ�t pas l'expression math�ematique exacte, se doit d'être
appr�eci�e le plus justement possible. Dans ce contexte, de nouvelles fonctionnelles de la densit�e
seront d�evelopp�ees dans ce chapitre. Toutes les fonctionnelles pr�esent�ees ont �et�e impl�ement�ees
dans la version 2009 de la suite logicielle Gaussian [103].
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Chapitre 6. Vers de nouvelles fonctionnelles de la densit�e

6.1 TD-DFT et fonctionnelles d'�echange et corr�elation

6.1.1 �Etat de l'art

Le mod�ele d'ajustement de bandes UV-visibles d�evelopp�e au chapitre pr�ec�edent (x5) im-
plique une estimation pr�ecise de la position des transitions �electroniques verticales entre l'�etat
fondamental S0, et les di��erents �etats excit�es singulets Sj> 0. La th�eorie de la fonctionnelle de la
densit�e d�ependant du temps est particuli�erement e�cace dans ce domaine [104], en particulier
lorsqu'elle est coupl�ee �a des fonctionnelles d'�echange et corr�elation capables de d�ecrire les �etats
excit�es.

Plusieurs bancs d'essais [105{110] en la mati�ere font �etat des performances des di��erentes
familles de fonctionnelles d'�echange et corr�elation. Ces bancs d'essais mettent en lumi�ere les
capacit�es de ces di��erentes familles �a simuler, avec plus ou moins de pr�ecision, les positions
des transitions �electroniques verticales de di��erentes natures. Ces essais sont particuli�erement
port�es sur des fonctionnelles dites� pures � | LSDA, GGA ou meta-GGA |, de même que
des hybrides globales, ou des fonctionnelles �a s�eparation de port�ee.

Les fonctionnelles dites� pures � n'ayant aucune d�ependance en les orbitales Kohn-Sham
occup�ees ont du mal �a estimer pr�ecis�ement le trou d'�echange et corr�elation. Elles sont peu
e�caces lorsqu'elles sont coupl�ees �a la TD-DFT, et ont tendance �a sous-estimer les �energies
d'excitation verticale. En accord avec l'�echelle de Perdew [51], les fonctionnelles meta-GGAs
apportent tout de même de meilleures performances que les GGAs, ou les LSDAs.

Les hybrides globales construites �a partir de fonctionnelles GGAs, et contenant entre 20 et 25
% d'�energie d'�echange Hatree-Fock sont particuli�erement adapt�ees pour d�ecrire les excitations
locales, c'est-�a-dire des excitations pour lesquelles les orbitales occup�ees et non-occup�ees, sont
spatialement proches. Ces fonctionnelles introduisent une d�ependance en les orbitales Kohn-
Sham occup�ees, et fournissent une bonne estimation de la position des excitations verticales. On
peut alors mentionner les hybrides telles que PBE0 [49], X3LYP [111] ou mPW1PW91 [112],
fonctionnelles faisant preuve de r�ef�erence dans le domaine. Au contraire, les hybrides contenant
davantage d'�energie d'�echange Hartree-Fock ont tendance �a surestimer les �energies d'excitation
locale.

Les fonctionnelles �a s�eparation de port�ee permettent d'estimer avec pr�ecision les transitions
verticales �a caract�ere �a transfert de charge, c'est-�a-dire des excitations pour lesquelles les orbitales
occup�ees, et non-occup�ees sont spatialement �eloign�ees. On se retrouve face �a une situation dans
laquelle le syst�eme chimique est fractionn�e 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
l'orbitale du fragment accepteur est alors quasiment nul. L'�energie d'excitation r�esultante devient
erron�ee. En r�eponse �a cela, les fonctionnelles �a s�eparation de port�ee permettent de moduler la
proportion d'�energie d'�echange Hartree-Fock en fonction de la distance donneur-accepteur, et
par la même de corriger les �energies d'excitation verticale.

En ce sens, si des travaux de d�eveloppement de nouvelles fonctionnelles sont e�ectu�es alors
l'une des voies �a privil�egier porte sur les fonctionnelles hybrides.

6.1.2 Hybrides bas�ees sur des fonctionnelles GGAs

Les fonctionnelles hybrides, et plus particuli�erement les fonctionnelles hybrides globales
construites �a partir de fonctionnelles GGAs sont particuli�erement �ables pour d�ecrire des exci-
tations locales. Ces fonctionnelles tirent leur existence du formalisme de la connexion adiaba-
tique [21,22], formalisme faisant le lien entre le syst�eme r�eel et le syst�eme e�ectif introduit dans
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l'approche Kohn-Sham [20]. Construite sur ce sch�ema, l'hybride PBE0 [49] incorpore une partie
d'�echange bas�ee sur un m�elange entre �energie Hartree-Fock et �energie GGA calcul�ee �a partir
de la fonctionnelle d'�echange PBE [35]. La partie de corr�elation GGA est �egalement calcul�ee �a
partir de la fonctionnelle PBE [35]. L'�energie d'�echange et corr�elation PBE0, not�ee E PBE0

xc se
d�ecline comme suit :

E PBE0
xc [� ] = E PBE

xc [� ] +
1
4

(E HF
x � E PBE

x [� ]) (6.1)

o�u les termes E PBE
xc , E PBE

x et E HF
x correspondent respectivement �a l'�energie d'�echange et

corr�elation PBE, l'�energie d'�echange PBE, et l'�energie d'�echange Hartree-Fock. Cette �equation
(6.1) propos�ee par Adamo et Barone [49] est dite� sans param�etre � , et se g�en�eralise sous la
forme :

E HYB0
xc [� ] = E GGA

xc [� ] +
1
4

(E HF
x � E GGA

x [� ]) (6.2)

o�u E HYB0
xc repr�esente l'�energie d'�echange et corr�elation de l'hybride � sans param�etre � , tandis

que les termesE GGA
xc et E GGA

x sont respectivement l'�energie d'�echange et corr�elation calcul�ees �a
partir d'une fonctionnelle GGA, et l'�energie d'�echange GGA.

Suivant ce sch�ema (6.2), Cortona et Adamo s'essay�erent il y a peu �a construire l'hybride
globale TCA0 [115], hybride form�ee �a partir de l'�echange PBE et de la corr�elation TCA [54].
Elle s'exprime telle que :

E TCA0
xc [� ] =

1
4

E HF
x +

3
4

E PBE
x [� ] + E TCA

c [� ] (6.3)

Les performances de cette fonctionnelle hybride (6.3), au même titre que celles de PBE0 (6.1)
furent confront�ees aux �energies d'excitations verticales obtenues exp�erimentalement, ou avec une
m�ethode de r�ef�erence, �a partir de di- et tri-peptides [108]. Que ce soit pour des excitations locales
ou �a caract�ere �a transfert de charge, le verdict fut sans �equivoque, et les performances de ces
deux fonctionnelles dont la partie d'�echange �etait identique, se d�evoil�erent �equivalentes. De ces
observations d�ecoule l'interpr�etation suivante : l'estimation des transitions verticales simul�ees �a
l'aide d'une fonctionnelle hybride est fortement inuenc�ee par la partie d'�echange de cette même
fonctionnelle.

6.2 Analyse du comportement des GGAs

6.2.1 �Echange PBE et ses semblables

L'�energie d'�echange GGA (6.4) s'�ecrit comme le produit de l'�energie d'�echange par �electron
� x | le plus souvent dans l'approximation LSDA |, et d'un facteur Fx d�ependant du gradient
r�eduit s de la densit�e �electronique.

E GGA
x [� ] =

Z

r
� (r )� x [� ]Fx [s]dr ; s[� ] =

x[� ]
x0

(6.4)

avec x0 = 2 �
�
3 � � 2

� 1
3 , et x le gradient r�eduit de la densit�e au sens de Becke qui s'exprime

tel que :

x[� ] =
jr r � (r )j

� (r )
4
3

(6.5)
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Di��erentes formes math�ematiques sont associ�ees au facteur d'�echangeFx . L'une d'elle, in-
troduite par Becke en 1986 [36] est un d�eveloppement de l'approximant de Pad�e. Suivant cette
approche, le facteurF B86

x peut s'�ecrire sous la forme :

F B86
x [s] = 1 + � �

�
1 + �

� s2 ;

�
�
�
�

� � � B86 = 0 ;967
� = � B86 = 0 ;235

(6.6)

o�u les coe�cients � B86 et � B86 �etaient ajust�es de fa�con empirique �a partir de valeurs �energ�e-
tiques exactes caract�erisant un ensemble d'atomes et de mol�ecules.

Plus tard, Perdew, Burke et Ernzherof propos�erent une justi�cation �a cette formule en pr�e-
cisant que les coe�cients � et � pouvaient être appr�eci�es en s'appuyant sur le comportement
aux limites du gaz d'�electrons :

F PBE
x [s] = 1 + � �

�
1 + �

� s2 ;

�
�
�
�

� � � PBE = 0 ;804
� = � PBE = 0 ;220

(6.7)

o�u le coe�cient � PBE est obtenu grâce �a la limite correcte du gaz uniforme [37, 38], et le
coe�cient � PBE est d�etermin�e grâce �a la limite de Lieb-Oxford [39] impos�ee lorsque le gradient
r�eduit tend vers l'in�ni. Cette derni�ere limite peut toutefois être reconsid�er�ee en imposant non
pas la valeur de la limite de Lieb-Oxford pour des valeurs in�nies du gradient r�eduit, mais pour
s[� ] = 3, valeur de la borne sup�erieure de� l'intervalle physique � d�e�ni par Perdew [116,117].
De cette fa�con, Tognetti, Cortona et Adamo [55] propos�erent une r�evision de la valeur de la
constante � en consid�erant la limite de Lieb-Oxford `CH am�elior�ee par Chan et Handy 1 [118] :

� revPBE �
� PBE � s2(`CH � 1)

� PBE � s2 � (`CH � 1)

�
�
�
�
s=3

� 1;227 (6.8)

Cette valeur de � est proche de celle obtenue par Zhang et Yang2 [119], qui eux l'ajust�erent
sur une base de donn�ees exp�erimentales d'�energie d'atomisation. Suivant ces consid�erations, la
r�evision du facteur d'�echange PBE not�e revPBE s'�ecrit :

F revPBE
x [s] = 1 + � �

�
1 + �

� s2 ;

�
�
�
�

� � � revPBE = 1 ;227
� = � revPBE = 0 ;220

(6.9)

Que ce soit pour B86 [36], PBE [35] ou revPBE [55], les comportements des di��erents facteurs
d'�echange au voisinage de z�ero semblent similaires même si la valeur du param�etre� di��ere de
peu pour B86. En revanche, les di��erentes valeurs de� induisent un comportement di��erent
du facteur d'�echange lorsque le gradient r�eduit tend vers l'in�ni, di��erence qui inuence les
performances des fonctionnelles associ�ees.

6.2.2 Performances de l'�echange PBE et de ses semblables

Selon Perdew et ses collaborateurs [116,117], l'espace des gradients r�eduits est divis�e en deux
zones dont la fronti�ere commune est �evalu�ee �a s[� ] = 3. Le premier intervalle I = [0 ; 3] d�elimite la
r�egion de covalence, �egalement baptis�ee� bulk region � , ou � physical interval � . Comme son nom
l'indique, cette r�egion de gradient r�eduit caract�erise les propri�et�es de covalence des mol�ecules.
Le second intervalle est lui d�e�ni comme �etant le compl�ementaire de l'intervalle physique I dans
l'espace des r�eels positifsf R+ � I g. Cette r�egion de gradient r�eduit caract�erise quant �a elle les
propri�et�es de non-covalence. L'espace des gradients r�eduits �etant divis�e en deux, les performances

1. `CH = 1 ;757.
2. � ZY = 1 ;245.
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6.3. Connexion par gradient r�egul�e

(a) Facteur d'�echange PBE. (b) Facteurs d'�echange de la famille PBE.

Figure 6.1 { Trac�es de di��erents facteurs d'�echange en fonction du gradient r�eduit. La �gure 6.1a
illustre les comportements asymptotiques du facteur d'�echange PBE. La �gure 6.1b illustre l'inuence
des param�etres � et � sur le comportement des facteurs d'�echange type PBE.

des di��erentes fonctionnelles �evoqu�ees au paragraphe pr�ec�edent (x6.2.1) peuvent être �evalu�ees
en fonction de la r�egion consid�er�ee.

En exemple, un moyen de savoir si le comportement du facteur d'�echange est optimal
dans� l'intervalle physique � est de comparer les r�esultats d'�energies d'atomisation obtenus avec
la fonctionnelle consid�er�ee, et ceux obtenus exp�erimentalement. Usant de ce type d'approche, les
performances en la mati�ere s'am�eliorent pour des valeurs de� allant de � PBE [35] �a � revPBE [55],
�xant � = � PBE . Ces observations corroborent avec les r�esultats de Zhang et Yang [119], r�esultats
qui montraient qu'une valeur ajust�ee du param�etre � sur une base de donn�ees d'�energies d'ato-
misation donnait 1;245 comme valeur optimale. Le comportement� id�eal � dans � l'intervalle
physique � est par cons�equent donn�e par revPBE.

En revanche, un moyen de savoir si le comportement du facteur d'�echange est optimal sur
l'intervalle f R+ � I g est de comparer les r�esultats d'�energies de liaisons non-covalentes avec
celles calcul�ees grâce �a des m�ethodes de r�ef�erence type CCSD(T), sur des bases �etendues. De
telles comparaisons montrent en e�et que les performances ont tendance �a s'am�eliorer lorsque
les valeurs de� passent de� revPBE �a � PBE , �xant � = � PBE . Le comportement � id�eal � en
dehors de� l'intervalle physique � est par cons�equent donn�e par PBE.

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

6.3 Connexion par gradient r�egul�e

6.3.1 Historique

�A l'origine la connexion par gradient r�egul�e, ou � gradient-regulated connection� fut d�eve-
lopp�ee par Gr•uning et ses collaborateurs [120], et appliqu�ee aux potentiels d'�echange a�n de
corriger leurs comportements asymptotiques.�Egalement connue sous l'acronyme GRAC, elle
permettait de d�ecrire la r�egion de covalence par un potentiel, et la r�egion de non-covalence par
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Chapitre 6. Vers de nouvelles fonctionnelles de la densit�e

un autre potentiel, ces deux potentiels �etant li�es par une fonction de passage variant entre z�ero
et l'unit�e selon le potentiel d'�echange pr�edominant dans la r�egion de gradient r�eduit consid�er�ee.

6.3.2 Connexion entre deux fonctionnelles d'�echange

En accord avec cette approche, l'id�ee [121] est ici de connecter deux fonctionnelles d'�echange
par l'interm�ediaire d'une fonction de passage a�n de d�ecrire la r�egion de covalence, not�eeb avec
un facteur d'�echange F b

x , et la r�egion de non-covalence, not�eea avec un autre facteur d'�echange
F a

x . Le lien entre ces deux facteurs d'�echange se r�ealise grâce �a l'applicationf �;� , application
similaire �a la fonction de Fermi, et fonction du gradient r�eduit (6.5) de la densit�e. Cette fonction
se d�e�nit telle que :

f �;� [x] =
1

1 + exp[� � (x[� ] � � )]
; x[� ] =

jr r � (r )j

� (r )
4
3

(6.10)

o�u � et � sont deux param�etres capables de d�ecrire le comportement de la transition entre la
r�egion b et la r�egion a. Un moyen d'attribuer des valeurs aux param�etres � et � et de s'int�eresser
aux conditions dans lesquelles le passage doit s'e�ectuer.

Le param�etre � pr�ecise la valeur du gradient r�eduit x[� ] = � pour laquelle le passage s'ef-
fectue. En accord avec le concept� d'intervalle physique � introduit par Perdew [116, 117], le
param�etre � peut être �x�e tel que : � = 3 � x0

3. On choisit alors un r�eel M tel que M 2 [1
2 ; 1[.

Le passage d'une r�egion �a une autre est consid�er�e comme abouti lorsquef �;� [x] = M . De cette
condition se d�eduit le param�etre � s d�elimitant l'intervalle de passage tel que :

� s =
1
�

ln
�

M
1 � M

�
(6.11)

L'espace des gradients r�eduits est �a ce point partitionn�e en trois intervalles tel que :

1. [0; � � � s] : r�egion b de covalence ; le facteurF b
x pr�edomine.

2. ]� � � s; � + � s[ : r�egion b ! a de passage.

3. [� � � s; + 1 [ : r�egion a de non-covalence ; le facteurF a
x pr�edomine.

En consid�erant que le passage est abouti lorsquef �;� atteint 95 % de sa valeur maximale,
alors l'expression (6.11) devient :

� s =
1
�

ln
�

M
1 � M

� �
�
�
�
M =0 ;95

�
3
�

(6.12)

De plus, en consid�erant que l'intervalle de passage doit être le plus petit possible a�n de
conserver les propri�et�es de chaque fonctionnelle dans l'intervalle consid�er�e, alors on impose :

2 � � s

�
� 1 ) � �

2
x0

(6.13)

La valeur du param�etre � doit donc être grand devant le double de la constantex0 a�n de
minimiser la taille de l'intervalle de passage. En revanche, la pente de la r�egion se doit de rester
douce a�n de ne pas introduire d'instabilit�e num�erique dans le calcul. Cette seconde condition
am�ene �a :

df �;�

dx

�
�
�
�
x[� ]= �

�
M � (1 � M )

2 � 0;1
) � �

9
2

(6.14)

3. � = 3 � x0 � 19.
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6.4. Connexion entre les �echanges revPBE et PW91

(a) Fonction de Fermi. (b) Facteur d'�echange GRAC revPBE ! PW91.

Figure 6.2 { Trac�es de la fonction de Fermi 6.2a et de di��erents facteurs d'�echange 6.2b en fonction
du gradient r�eduit de la densit�e �electronique. Les param�etres � et � sont respectivement �x�es �a 1 et 19.

Les conditions (6.13) et (6.14) sur� am�enent �a penser qu'une valeur ad�equate se trouve aux
alentours de l'unit�e � � 1.

Suivant cette approche, le facteur d'�echangeF b! a
x sur l'espace des gradients r�eduits a pour

expression :

F b! a
x [x] = (1 � f �;� [x]) � F b

x [x] + f �;� [x] � F a
x [x] (6.15)

Cette expression montre bien que :

1. 8 x[� ] 2 [0; � � � s] F b! a
x [x] � F b

x [x]

2. 8 x[� ] 2 [� + � s; + 1 [ F b! a
x [x] � F a

x [x]

On note que pour e�ectuer une telle connexion, Haas et ses collaborateurs [122] ont d�evelopp�e
dans le même temps une connexion entre deux fonctionnelles d'�echange �a bas et haut gradient
r�eduit, par l'interm�ediaire d'un polynôme de ce même gradient r�eduit. Par di��erence avec la
fonction de Fermi (6.10), cette connexion polynomiale fait intervenir six param�etres dont il est
peu �evident d'estimer les valeurs. Un ajustement par rapport �a des donn�ees exp�erimentales sera
donc n�ecessaire.

6.4 Connexion entre les �echanges revPBE et PW91

6.4.1 Pr�esentation des fonctionnelles d'�echange

L'�echange revPBE [55] ayant fait ses preuves lors de la description de syst�emes iono-covalents
[123], et l'�echange PW91 [124] �etant connu pour donner une bonne description des syst�emes en
interaction faible, il est envisageable de connecter ces deux fonctionnelles d'�echange 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 param�etres � et � sur la fonctionnelle d'�echange revPBE ! PW91. Les
erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprim�ees en kcal mol� 1. Les calculs sont e�ectu�es avec la
fonctionnelle de corr�elation revTCA. Le param�etre � est �x�e �a l'unit�e sur la �gure 6.3b.

point de l'espace des gradients r�eduits. Le nouveau facteur d'�echange associ�e �a cette fonctionnelle
de la densit�e est not�e F revPBE ! PW91

x , et s'�ecrit d'apr�es l'expression (6.15) :

F revPBE ! PW91
x [x] = (1 � f �;� [x]) � F revPBE

x [x] + f �;� [x] � F PW91
x [x] (6.16)

Ce facteur fait �a la fois le lien entre le facteur F revPBE
x fonction du gradient r�eduit au sens

de Becke, et d�e�ni tel que :

F revPBE
x [x] = 1 + � revPBE �

� revPBE

1 +
� revPBE

� revPBE
s2

; s[� ] =
x[� ]
x0

(6.17)

et le facteur F PW91
x , �egalement fonction du gradient r�eduit au sens de Becke, et d�e�ni tel

que :

F PW91
x [x] =

1 + p1s � sinh� 1(p2s) + ( p3 � p4e� 100s2
)s2

1 + p5s � sinh� 1(p6s) + p7s4
; s[� ] =

x[� ]
x0

(6.18)

o�u les termes f pi gi 2 [1;7] sont sept param�etres4. On note que le facteur d'�echange de PW91
[124] est une expansion �a l'ordre deux du trou d'�echange, qui h�elas ne v�eri�e plus la limite de
Lieb-Oxford [39] lorsque le gradient r�eduit tend vers l'in�ni.

6.4.2 Inuence des param�etres � et �

Le paragraphe pr�ec�edent (x6.4.1) a montr�e qu'il �etait possible de donner par avance une
estimation des param�etres � et � de la fonction de passage. Dans le but de v�eri�er ces estima-
tions, les performances de cette nouvelle fonctionnelle sont �eprouv�ees par des calculs d'�energie
d'atomisation, et confront�ees aux r�esultats exp�erimentaux. La base de donn�ees utilis�ee comporte

4. PW91 : f p1 = 0 ;19645; p2 = 7 ;7956; p3 = 0 ;2743; p4 = 0 ;1508; p5 = 0 ;19645; p6 = 7 ;7956; p7 = 0 ;004g.
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cent quarante-huit g�eom�etries de r�ef�erence, ainsi que les cent quanrante-huit �energies d'atomi-
sation exp�erimentales associ�ees, et est connue sous l'acronyme G2-148 [43, 125, 126]. L'�echange
revPBE ! PW91 est ici utilis�e avec la corr�elation revTCA [55] et les calculs sont e�ectu�es avec
la base triple-� 6-311+(3df; 2p).

La nappe donnant l'erreur absolue moyenne (E.A.M), plus connue sous l'appellation� mean
absolute error � , en fonction des param�etres� et � est donn�ee en �gure 6.3a. Pour toute valeur
de � 2 [17; 20], l'erreur absolue moyenne d�ecrô�t tr�es rapidement lorsqu'on passe de la valeur 0
�a la valeur 1. En e�et, lorsque � appartient �a l'intervalle [0 ; 1], la condition (6.14) est remplie,
c'est-�a-dire le passage entre la r�egion o�u la fonctionnelle d'�echange revPBE [55] est majoritaire,
et celle o�u la fonctionnelle d'�echange PW91 [124] est majoritaire se fait de mani�ere souple. En
revanche, la condition (6.13) fait d�efaut ; la zone de passage est donc tr�es �etendue sur l'espace des
gradients et chaque fonctionnelle n'exerce plus seule ses atouts dans la r�egion qui lui est attribu�e.
Lorsque le param�etre � passe de la valeur 1 �a la valeur 4, l'erreur a tendance �a se stabiliser,
preuve que les deux parties d'�echange ne se m�elangent pas. Un bon compromis respectant les
conditions (6.13) et 6.14) se r�ev�ele donc être� = 1.

L'estimation du param�etre � est plus d�elicate. Elle fait intervenir une seconde base de donn�ees
baptis�ee NCB-31 [127]. Cette base de donn�ees regroupe trente-et-une �energies d'interaction faible
de r�ef�erence �a comparer avec la fonctionnelle �a �eprouver. La fonctionnelle de corr�elation utilis�ee
est encore une fois revTCA [55], les calculs sont e�ectu�es avec la base triple-� 6-311+(3df; 2pd).

Fixant la valeur de � �a l'unit�e, l'inuence de la valeur de � est �etudi�ee en fonction de l'erreur
absolue moyenne calcul�ee sur les bases de donn�ees G2-148 et NCB-31 (6.3b). On remarque
alors que lorsque� augmente, l'erreur sur les �energies d'atomisation diminue. En e�et, plus �
augmente et plus le domaine o�u revPBE pr�edomine est vaste. La fonctionnelle d'�echange revPBE
est donc parfaitement ad�equate pour estimer des propri�et�es dans la r�egion de covalence.

En revanche, lorsque la valeur du param�etre� augmente, l'erreur sur les �energies d'interaction
faible augmente (6.3b). En e�et, lorsque � augmente, l'intervalle dans lequel la fonctionnelle
d'�echange PW91 exerce ses propri�et�es diminue ; les talents attribu�es �a l'�echange PW91 demeurent
a�ect�es.

Prenant en compte de telles consid�erations, un bon compromis sur le choix de la valeur du
param�etre � se trouve bien aux alentours de la valeur fronti�ere de� l'intervalle physique � d�e�ni
par Perdew et ses collaborateurs [116,117]. On impose donc� = 19.

6.4.3 Analyse des performances

Les param�etres � et � de la fonction de passage �etant respectivement �x�es �a 1 et 19, les
performances de la nouvelle fonctionnelle d'�echange revPBE! PW91 sont �eprouv�ees avec la
fonctionnelle de corr�elation revTCA [55]. Les performances sont �eprouv�ees sur di��erentes bases
de donn�ees comme :

1. La premi�ere base de donn�ees est la G2-148 [43, 125, 126]. Comme d�ecrit au paragraphe
pr�ec�edent ( x6.4.2), cette base de donn�ees regroupe cent quarante-huit �energies d'atomisa-
tion exp�erimentales. La base triple-� 6-311+(3df; 2p) est utilis�ee pour calculer les points
d'�energie.

2. La seconde base de donn�ees est la NCB-31 [127]. D�ej�a mentionn�ee au paragraphe pr�ec�edent
(x6.4.2), cette base regroupe trente-et-une �energies de liaison faible de r�ef�erence. La base
triple- � 6-311+(3df; 2pd) est utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

3. La troisi�eme base de donn�ees est la HB-10 [128]. Cette derni�ere regroupe dix dim�eres de
petites mol�ecules en interaction par liaisons hydrog�ene. Les g�eom�etries des dim�eres sont
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optimis�ees avec la fonctionnelle �a �eprouver, et avec la base triple-� 6-311+(3df; 2pd). Les
�energies de chaque syst�eme sont ensuite calcul�ees avec une base quadruple-� aug -cc-pVQZ
a�n d'�eviter les e�ets de superposition de base.

4. La quatri�eme base de donn�ees est la DBH-24 [129,130]. Elle est compos�ee de vingt-quatre
barri�eres correspondant �a douze r�eactions faisant intervenir des transferts d'atome d'hy-
drog�ene, des transferts d'atomes lourds, des substitutions nucl�eophiles, et des r�eactions
d'associations. La base double-� 6-31+(d; p) est utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

En r�egle g�en�erale, les performances (Tab . 6.1) de la fonctionnelle d'�echange revPBE! PW91
se rapprochent de celles de la fonctionnelle d'�echange la plus performante sur la base de donn�ees
trait�ee. L'erreur est parfois un peu plus importante comme pour les �energies d'atomisation, ou les
barri�eres de r�eaction ; ou �egale voire moins importante comme dans le cas des bases de donn�ees
NCB-31 et HB-10. La fonctionnelle d'�echange r�esultante est donc �a même d'apporter de bonnes
performances lors de l'estimation d'un grand nombre de propri�et�es.

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max.

revPBE 5,9 -31,3 1,8 6,5 0,9 1,4 6,9 14,3
revPBE ! PW91 8,9 31,3 1,2 4,8 0,4 1,2 7,7 15,8

PW91 21,7 57,9 1,1 3,8 1,1 3,4 8,8 18,6

Table 6.1 { Erreurs absolues moyennes (E.A.M) et erreurs maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24, avec la corr�elation revTCA. Les param�etres� et
� sont respectivement �x�es �a 1 et 19. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

6.5 Connexion entre les �echanges revPBE et PBE

6.5.1 Extension du mod�ele GRAC

Au vu des bonnes performances obtenues lors de la connexion des fonctionnelles d'�echange
revPBE [55] et PW91 [124], de nouvelles connexions peuvent être envisag�ees. L'une des com-
binaisons possibles consiste �a connecter la fonctionnelle d'�echange revPBE ayant d�ej�a fait ses
preuves dans la r�egion de covalence, avec la fonctionnelle d'�echange PBE originelle [35] qui elle a
l'avantage de respecter la limite de Lieb-Oxford [39] lorsque le gradient r�eduit tend vers l'in�ni.
Suivant cette argumentation, le facteur d'�echange F revPBE ! PBE s'�ecrit :

F revPBE ! PBE
x [x] = (1 � f �;� [x]) � F revPBE

x [x] + f �;� [x] � F PBE
x [x] (6.19)

o�u f �;� est �a nouveau la fonction de passage (6.10), et� et � les deux param�etres qui lui sont
associ�es. Les facteurs d'�echangeF revPBE et F PBE

x sont respectivement ceux des fonctionnelles
d'�echange revPBE et PBE, fonction du gradient r�eduit au sens de Becke. La position � du
passage entre une fonctionnelle d'�echange et l'autre peut être au premier abord attribu�ee �a
la borne sup�erieure de � l'intervalle physique � [116, 117]. Cette approche ayant d�ej�a fait ses
preuves pour la connexionF revPBE ! PW91 a sans doute le m�erite d'̂etre v�eri��ee �a nouveau. Le
param�etre � sera �a nouveau �x�e �a l'unit�e a�n de conserver le comportement souple du passage
entre les deux r�egions de l'espace des gradients r�eduits. Le facteur d'�echange de cette nouvelle
fonctionnelle est �a ce point repr�esent�e en �gure 6.4a. Comme la fonctionnelle d'�echange PBE le
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(a) Facteur d'�echange revPBE ! PBE. (b) Facteur d'�echange PBEtrans.

Figure 6.4 { Trac�es des facteurs d'�echange GRAC revPBE ! PBE et PBEtrans en fonction du
gradient r�eduit de la densit�e �electronique. Les param�etres � et � sont respectivement �x�es aux valeurs 1
et 19.

permettait, cette nouvelle fonctionnelle a l'avantage de respecter scrupuleusement les conditions
physiques �a ses limites. En e�et, au voisinage de z�ero le facteur d'�echangeF revPBE ! PBE

x s'�ecrit :

F revPBE ! PBE
x [x] = 1 + � PBE

x[� ]
x0

+ o
x! 0

(x2) (6.20)

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

F revPBE ! PBE
x [x] ����!

x! + 1
1 + � PBE (6.21)

Le facteur d'�echange F revPBE ! PBE
x rassemble donc de nombreux points communs avec celui

de PBE. Le seul point divergeant demeure la pr�esence du param�etre� revPBE dans son expression.
Dans le but de simpli�er l'approche, il est par cons�equent envisageable d'e�ectuer directement
la connexion au niveau du param�etre � . Une approche similaire et appliqu�ee aux solides avait
vu le jour en 2010 [131], �etablissant une connexion sur le param�etre� , point de divergence entre
les fonctionnelles d'�echange PBE et PBEsol [132]. En cons�equence, le facteur d'�echange de la
nouvelle fonctionnelle baptis�ee PBEtrans s'�ecrit alors :

F PBEtrans
x [x] = 1 + � [x] �

� [x]

1 +
� PBE

� [x]

�
x[� ]
x0

� 2 (6.22)

o�u � n'est cette fois-ci plus un param�etre mais une fonction du gradient r�eduit telle que :

� [x] = (1 � f �;� [x]) � � revPBE + f �;� [x] � � PBE (6.23)
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(a) Performances du GRAC revPBE ! PBE. (b) Performances de PBEtrans.

Figure 6.5 { Inuence du param�etre � sur les performances des fonctionnelles d'�echange type GRAC
revPBE ! PBE et PBEtrans. Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprim�ees en kcal mol� 1. Les
calculs sont e�ectu�es avec la fonctionnelle de corr�elation PBE. Le param�etre � est �x�e �a l'unit�e.

Cette forme plus compacte du facteur d'�echange (6.22) est repr�esent�ee en �gure 6.4b. Elle
v�eri�e les mêmes conditions aux limites que la connexion revPBE! PBE. Son allure est �egale-
ment conserv�ee. La seule di��erence marqu�ee demeure au niveau de la r�egion de passage avec un
�ecart inf�erieur �a 0,4 % pour x[� ] = � .

6.5.2 Inuence du param�etre �

�Etant donn�e le peu d'inuence apport�e par le param�etre � sur les performances de la
connexion revPBE ! PW91, la valeur 1 lui est �a nouveau attribu�ee. En revanche, l'inuence
du param�etre � sur les performances du GRAC revPBE! PBE (Fig . 6.5a) et de celles de
PBEtrans (Fig . 6.5b) sont ici �etudi�ees grâce aux bases de donn�ees G2-148 [43, 125, 126] et
NCB-31 [127]. Le base de donn�ees G2-148 regroupant cent quarante-huit �energies d'atomisation
exp�erimentales est �a nouveau utilis�ee a�n d'�eprouver les performances de ces deux nouvelles
fonctionnelles dans la r�egion de covalence. La base de donn�ees NCB-31 regroupant trente-et-
une �energies de liaisons faibles est �egalement utilis�ee a�n d'�eprouver leurs performances dans
la r�egion de non-covalence. Suivant le même protocole qu'au paragraphe 6.4.2, l'inuence du
param�etre � est �etudi�ee en association avec la fonctionnelle de corr�elation PBE. On note que les
mêmes r�esultats sont disponibles en annexe (xA) avec la fonctionnelle de corr�elation revTCA.

�A premi�ere vue, les fonctionnelles d'�echange revPBE! PBE et PBEtrans semblent se com-
porter de fa�con similaire vis-�a-vis des deux bases de donn�ees �eprouv�ees. Ce comportement �etait
pr�evisible en raison des similarit�es constat�ees lors du trac�e (Fig . 6.4) des deux facteurs d'�echange
associ�es. On remarque que lorsque� augmente, l'erreur absolue moyenne sur les �energies d'ato-
misation diminue. En e�et, plus � augmente et plus le domaine de pr�edominance de l'�echange
revPBE s'�etend sur l'espace des gradients, laissant revPBE exercer ses talents lors de l'estima-
tion des �energies d'atomisation. D'un autre côt�e, lorsque la valeur de� augmente, l'erreur sur les
�energies de liaison faible augmente �egalement. En e�et, l'intervalle dans lequel la fonctionnelle
d'�echange PBE est pr�edominante diminue ; les atouts attribu�es �a l'�echange PBE demeurent alors
a�ect�es.

Un bon compromis sur le choix de la valeur du param�etre� se trouve ici encore au niveau
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de la borne sup�erieure de� l'intervalle physique � . La valeur 19 est �a nouveau attribu�ee �a � .

6.5.3 Analyse des performances

Suivant le même protocole que celui mentionn�e au paragraphe 6.4.3, les performances des
�echanges GRAC revPBE ! PBE et PBEtrans sont ici analys�ees en imposant� = 1 et � = 19, et
en travaillant avec la corr�elation PBE. Les bases de donn�ees G2-148 [43,125,126], NCB-31 [127],
HB-10 [128] et DBH-24 [129,130] sont �a nouveaux utilis�ees (Tab . 6.2), montrant que les perfor-
mances de ces deux fonctionnelles d'�echange sont tout �a fait �equivalentes, et pr�esentent une d�e-
viation sur les valeurs moyennes inf�erieures �a 0;1 kcal mol� 1. Comme dans le cas de la connexion
entre revPBE et PW91, les performances des fonctionnelles bas�ees sur la connexion demeurent
meilleures | cas des �energies d'atomisation, des �energies de liaison faible, des �energies de liai-
son hydrog�ene |, voire �equivalentes | cas des barri�eres r�eactionnelles |. Les fonctionnelles
d'�echange connect�ees sont donc �a même d'apporter de bonnes performances lors de l'estimation
d'un nombre important de propri�et�es.

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max.

revPBE 7,1 -28,9 1,5 5,9 0,8 1,4 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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24, avec la corr�elation PBE. Les param�etres� et �
sont respectivement �x�es �a 1 et 19. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

6.6 Vers les fonctionnelles hybrides

6.6.1 Mod�ele d'hybridation

Le trou d'�echange �etant mal estim�e par les fonctionnelles GGAs, il est n�ecessaire de s'int�eres-
ser �a l'hybridation de ces derni�eres a�n d'am�eliorer grandement les performances. Comme discut�e
au paragraphe 6.1.1, l'hybridation est particuli�erement importante lors de l'estimation de la po-
sition des transitions �electroniques verticales en TD-DFT. La quantit�e d'�echange Hartree-Fock
�a incorporer dans la fonctionnelle hybride globale doit donc être d�etermin�ee.

Suivant l'expression des hybrides th�eoriques (6.24), cette derni�ere devrait incorporer 25 %
d'�energie d'�echange Hartree-Fock, quantit�e en ad�equation avec les bancs d'essai concernant l'es-
timation de la position des transitions verticales en TD-DFT [110]. L'expression de l'�energie
d'�echange et corr�elation de l'hybride th�eorique HYB0 s'�ecrit alors :

E HYB0
xc [� ] = E GGA

xc [� ] + a0(E HF
x � E GGA

x [� ]); a0 =
1
4

(6.24)

6.6.2 Inuence de la quantit�e d'�echange Hartree-Fock

Suivant cette hypoth�ese, l'inuence du param�etre a0 (6.24) doit donc être �etudi�ee a�n de
v�eri�er si les fonctionnelles d'�echange 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 quantit�e a0 d'�echange Hartree-Fock introduite lors de l'hybridation des
fonctionnelles connect�ees, sur les performances calcul�ees �a partir de la base de donn�ees G2-148. L'erreur
absolue moyenne est exprim�ee en kcal mol� 1. La corr�elation employ�ee lors du calcul est PBE.

la corr�elation PBE pourraient donner de bonnes performances lors de l'estimation des �energies
d'atomisation. L'inuence du param�etre a0 est donc �eprouv�ee sur la base de donn�ees G2-148
(Fig . 6.6).

Que ce soit l'hybride bas�ee sur la fonctionnelle d'�echange GRAC revPBE ! PBE ou sur
PBEtrans, les performances lors de l'estimation des �energies d'atomisation sont quasiment iden-
tiques. En revanche, les performances de ces deux hybrides demeurent beaucoup moins bonnes
que celle bas�ee sur PBE lorsque le param�etrea0 (6.24) varie entre 0,22 et 0,25. Ce constat per-
met donc d'�emettre certains doutes sur la �abilit�e de telles hybrides lors de l'estimation de la
position des transitions �electroniques en TD-DFT. Malheureusement aucune base de donn�ees n'a
pu être �eprouv�ee avec ce type de fonctionnelle hybride, cependant au vu des r�esultats obtenus
avec les �energies d'atomisation, on s'attend �a des performances �equivalentes, voire moins bonnes
que celles obtenues avec la fonctionnelle PBE0 [49].
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Les fonctionnelles d'�echange et corr�elation construites suivant l'approximation des gradients
g�en�eralis�es ( x6) pr�esentent rapidement certaines faiblesses lorsqu'il s'agit d'estimer des propri�et�es
thermodynamiques ou d'interactions �a longue distance. L'incorporation d'�echange Hartree-Fock
�a ces fonctionnelles d'�echange et corr�elation am�eliore leurs performances, et permet même d'es-
timer avec pr�ecision les positions des transitions �electroniques entre l'�etat fondamental et les
�etats excit�es. Les fonctionnelles hybrides se pr�esentent donc comme un bon compromis en DFT.
Cependant ces derni�eres sont loin d'être infaillibles, notamment lorsqu'elles sont utilis�ees pour
estimer des �energies d'interaction �a longue distance. Suivant cette id�ee, une nouvelle famille de
fonctionnelles de la densit�e est dans ce chapitre abord�ee : les fonctionnelles doubles hybrides.

7.1 Fonctionnelles doubles hybrides : g�en�eralit�es

En introduisant une certaine proportion d'�echange Hartree-Fock lors de l'estimation du terme
d'�energie d'�echange et corr�elation, les fonctionnelles hybrides d�eclaraient d�ej�a leur d�ependance
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directe en les orbitales Kohn-Sham occup�ees. Elles inauguraient ainsi la quatri�eme marche de
l'�echelle de classi�cation de fonctionnelles propos�ee par Perdew [51]. La cinqui�eme et ultime
marche de cette �echelle se propose d'introduire la d�ependance en les orbitales Kohn-Sham non-
occup�ees, derni�ere �etape vers le paradis de la pr�ecision chimique.

7.1.1 Dernier �echelon de l'�echelle de Perdew

L'une des premi�eres tentatives pour atteindre la derni�ere marche de l'�echelle de Perdew [51]
fut baptis�ee � random-phase approximation� (RPA). Cette approximation, �egalement connue
sous l'appellation � approximation des phases al�eatoires� fut introduite par Bohn et Pines d�es
1951 [133{135]. D'abord d�eriv�ee des �equations Hartree-Fock d�ependantes du temps, puis �elargies
aux �equations Kohn-Sham, la RPA introduit dans l'expression du terme d'�echange et corr�elation,
une d�ependance en les orbitales Kohn-Sham occup�ees et non-occup�ees, d�ependance traduisant
les excitations �electroniques entre ces mêmes orbitales. Bien que qualitativement ad�equate pour
d�ecrire les forces de dispersion �a longue distance, la RPA pr�esente ses limites lorsqu'elle est
utilis�ee pour d�ecrire les interactions de van der Waals de dim�eres [136].

Une autre fa�con d'introduire une d�ependance en les orbitales Kohn-Sham non-occup�ees dans
l'expression du terme d'�echange et corr�elation est de suivre l'approche d�etaill�ee par Mori-S�anchez
et ses collaborateurs [137]. Ces derniers se basent sur l'approche� optimized e�ective poten-
tial � (OEP) [138] visant �a d�ecrire le terme d'�echange et corr�elation comme une fonctionnelle
potentielle de la densit�e �electronique. Ils construisent ainsi la fonctionnelle d'�echange et corr�ela-
tion par introduction d'un terme issu de la th�eorie des perturbations tronqu�ee au second ordre,
et minimis�e par une proc�edure variationnelle. Ce terme de corr�elation cr�ee en cons�equence la
d�ependance en les orbitales Kohn-Sham non-occup�ees, de la fonctionnelle d'�echange et corr�e-
lation. Malheureusement, les r�esultats obtenus grâce �a cette approche sont peu concluants, et
laissent entrevoir des erreurs assez importantes en comparaison directe avec les valeurs exp�eri-
mentales [137].

Malgr�e cet �echec, les termes corr�elatifs issus de la th�eorie des perturbations ne sont pas
abandonn�es. En e�et, d�es 1993 G•orling et Levy [139, 140] avaient rigoureusement justi��es l'in-
troduction de termes calcul�es cette fois par la th�eorie des perturbations, a�n d'estimer la partie
corr�elation de la fonctionnelle DFT. Ils 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 corr�elation [140] suivant l'approche M�ller-Plesset [10]. Suivant un sch�ema simi-
laire, Truhlar et ses collaborateurs [141] initi�erent l'�etude en mettant au point une nouvelle
approche, baptis�ee � double hybride � , param�etris�ee et optimis�ee pour la cin�etique. Plusieurs
�ecoles utilisent aujourd'hui cette approche pour d�evelopper de nouvelles fonctionnelles de la
densit�e dites � doubles hybrides� , �ecoles dont les di��erents id�eaux seront discut�es dans la suite
de ce chapitre. Leurs applications sont vari�ees et s'�etendent même jusqu'�a l'�etude des �etats
excit�es [142].

7.1.2 Approche Kohn-Shan perturbative

D'un point de vue purement pragmatique, l'approche Kohn-Sham perturbative se construit
suivant les mêmes m�ecanismes | th�eorie de la perturbation Rayleigh-Schr •odinger [10] | que
ceux utilis�es pour calculer les termes de corr�elation de di��erents ordres �a partir de la fonction
d'onde poly�electronique Hartree-Fock. L'�energie totale E de l'�etat fondamental se d�ecompose en
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cons�equence telle que :

E = E HF +
1X

i =2

E MP i
c (7.1)

o�u E MP i
c repr�esente le terme �energ�etique d'ordre i calcul�e par la m�ethode M�ller-Plesset [10],

et E HF l'�energie Hartree-Fock. On note que l'�energie Hartree-Fock est la somme des termes
d'ordre z�ero et un de l'�energie totale de l'�etat fondamental.

L'approche Kohn-Sham perturbative se construit sur le même m�ecanisme (7.1), et ainsi il
est possible d'�ecrire :

E = E HYB +
1X

i =2

E GL i
c (7.2)

o�u E HYB repr�esente l'�energie totale calcul�ee grâce �a une fonctionnelle hybride DFT, et E GL i
c le

terme d'ordre i calcul�e �a partir du d�eterminant Kohn-Sham, et de la m�ethode G •orling-Levy [139].
Les calculs �etant extrêmement coûteux en terme de ressources informatiques, la grande majorit�e
des investigations se portent au maximum sur le terme perturbatif d'ordre deux, terme qui
d'apr�es le th�eor�eme de Brillouin [143{145] est uniquement d�ecrit par des doubles excitations
�electroniques.

Soient f ' i gi 2 [1;N ] une base deN fonctions d'ondes mono�electroniques Kohn-Sham d�ependant
uniquement des variables spatiales, etf " i gi 2 [1;N ] les N valeurs propres associ�ees. On note alors
p et p0 les indices des orbitales Kohn-Sham occup�ees, etq et q0 les indices des orbitales vacantes.
L'�energie de corr�elation E GL2

c calcul�ee �a partir de la th�eorie des pertubations G •orling-Levy
tronqu�ee �a l'ordre deux s'�ecrit alors :

E GL2
c =

1
4

NoccX

p =1
p0=1

N vacX

q =1
q0=1

j hqq0jjpp0i j 2

("q + "q0) � ("p + "p0)
(7.3)

avec Nocc le nombre d'orbitales occup�ees, etNvac le nombre d'orbitales vacantes. Ces deux
entit�es suivent ainsi la relation :

N = Nocc + Nvac (7.4)

La quantit�e hqq0jjpp0i , utilis�ee dans l'�equation 7.3 repr�esente l'int�egrale antisym�etrique �a deux
�electrons. Cette int�egrale s'�ecrit telle que :

hqq0jjpp0i = hqq0jpp0i � h qq0jp0pi (7.5)

o�u hqq0jpp0i repr�esente la premi�ere int�egrale sym�etrique �a deux �electrons qui s'�ecrit telle que :

hqq0jpp0i =
Z

r

Z

r 0
' ?

q(r )' ?
q0(r 0)

1
jr � r 0j

' p(r )' p0(r 0)dr dr 0 (7.6)

et hqq0jp0pi la seconde int�egrale sym�etrique �a deux �electrons qui s'�ecrit telle que :

hqq0jp0pi =
Z

r

Z

r 0
' ?

q(r )' ?
q0(r 0)

1
jr � r 0j

' p0(r )' p(r 0)dr dr 0 (7.7)

On pose �a ce point Ne le nombre d'�electrons du syst�eme chimique consid�er�e. On note alors
qu'un calcul de l'�energie de corr�elation par l'une des m�ethodes perturbatives tronqu�ees �a l'ordre
deux varie enN 5

e .

81



Chapitre 7. Vers le paradis de la pr�ecision chimique

7.2 Empirisme et fonctionnelles doubles hybrides

Un grand nombre de fonctionnelles doubles hybrides sont construites �a partir d'une approche
similaire �a celle utilis�ee pour �elaborer les fonctionnelles hybrides simples. Une approche empirique
est alors employ�ee a�n d'optimiser au mieux les coe�cients pond�erant les di��erentes composantes
�energ�etiques de la fonctionnelle de la densit�e, par rapport �a des donn�ees exp�erimentales, ou des
m�ethodes de calcul de r�ef�erence type CCSD(T).

7.2.1 Fonctionnelles doubles hybrides auto-coh�erentes

Au sens de Grimme, la construction de fonctionnelles doubles hybrides se base essentiellement
sur une relation de pond�eration des di��erentes parts �energ�etiques issues �a la fois de la th�eorie
de la fonctionnelle de la densit�e, de la th�eorie Hartree-Fock et de la th�eorie des perturbations.
Comme l'avait fait Becke avec la connexion adiabatique [23], Grimme se base sur l'approche
formul�ee par G•orling et Levy [139, 140] a�n de mettre au point sa vision de la fonctionnelle
hybride. Il d�ecrit ainsi la fonctionnelle d'�echange et corr�elation E D-HYB

xc telle que :

E D-HYB
xc [� ] = (1 � ax )E DFT

x [� ] + axE HF
x + (1 � ac)E DFT

c [� ]
| {z }

1

+ acE GL2
c| {z }

2

(7.8)

o�u E DFT
x et E DFT

c repr�esentent respectivement les parts d'�energie d'�echange et corr�elation
calcul�ees �a partir d'une fonctionnelle DFT dite � pure � , E HF

x l'�energie d'�echange Hartre-Fock, et
E GL2

c l'�energie de corr�elation calcul�ee par la m�ethode des perturbations G •orling-Levy tronqu�ee
�a l'ordre deux ( x7.1.2). f ax ; acg sont quant �a eux deux param�etres �a d�eterminer. Si le terme 1
de l'�equation 7.8 est calcul�e de fa�con auto-coh�erente, le terme 2 est lui obtenu �a partir des
fonctions d'onde et valeurs propres Kohn-Sham du terme 1 .

Grimme choisit alors la fonctionnelle GGA d'�echange B88 [44] et la fonctionnelle GGA de
corr�elation LYP [47] pour construire la fonctionnelle double hybride B2PLYP [60]. D'apr�es la
formulation (7.8), il proposa :

E B2PLYP
xc [� ] = (1 � ax )E B88

x [� ] + axE HF
x + (1 � ac)E LYP

c [� ] + acE GL2
c (7.9)

o�u les param�etres f ax ; acg1 furent optimis�es d'une fa�con similaire �a celle de Becke pour la
fonctionnelle hybride B3PW91 [40], par rapport �a des donn�ees thermodynamiques exp�erimen-
tales [43,125,126].

Cette expression (7.9) permet d'am�eliorer grandement la qualit�e des r�esultats calcul�es par
comparaison directe avec la fonctionnelle hybride B3LYP [46], diminuant de moiti�e l'erreur
absolue moyenne lors du calcul des chaleurs de formation �a 298 K2 sur la base de donn�ees
G2-148 [43,125,126].

Quelques mois plus tard Grimme et Schwabe modi��erent l'expression de la fonctionnelle
d'�echange et corr�elation B2PLYP (7.9), rempla�cant l'�echange B88 par la version modif�ee par
Adamo et Barone mPW [112], de l'�echange Perdew-Wang [124]. L'utilisation de l'�echange mPW
fut justif�e par le fait que ce dernier permettait d'am�eliorer les performances de la fonctionnelle
�a faible valeur de la densit�e | interactions intramol�eculaires de mol�ecules de grande taille |.
Ils cr�e�erent ainsi la double hybride mPW2PLYP [146] dont l'expression �etait :

E mPW2PLYP
xc [� ] = (1 � ax )E mPW

x [� ] + axE HF
x + (1 � ac)E LYP

c [� ] + acE GL2
c (7.10)

1. B2PLYP : f ax = 0 ;53; ac = 0 ;27g.
2. Erreurs absolue moyenne �evalu�ee �a 3 ;6 kcal mol� 1 pour B3LYP et 1 ;8 kcal mol� 1 pour B2PLYP.
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o�u les param�etres ax et ac
3 prenaient respectivement les valeurs 0;55 et 0;25, apr�es opti-

misation sur la même base de donn�ees que celle utilis�ee pour optimiser les coe�cients de la
double hybride B2PLYP. On remarque �a ce point que ces param�etres sont tr�es proches de ceux
optimis�es pour B2PLYP.

Par la suite, plusieurs autres optimisations des param�etresax et ac furent e�ectu�ees par
Martin et ses collaborateurs. On notera principalement les doubles hybrides B2KPLYP [147] et
B2GPPLYP [148], fonctionnelles sp�ecialement optimis�ees �a partir de bases de donn�ees cin�etiques.
Ces fonctionnelles incorporent 70 % d'�energie d'�echange Hartree-Fock, soit environ 20 % de plus
que pour B2PLYP, et 40 % d'�energie de corr�elation G•orling-Levy, soit 15 % de plus que pour la
double hybride originelle compos�ee par Grimme.

Les mêmes auteurs ont �egalement r�eoptimis�e les deux param�etresax et ac sur un nouvel
ensemble de donn�ees thermodynamiques, et forment la fonctionnelle baptis�ee B2TPLYP [147].
Par di��erence avec B2PLYP, elle incorpore 60 % d'�energie d'�echange Hartre-Fock, et 31 %
d'�energie de corr�elation G •orling-Levy.

D'autres ont une fois encore r�eoptimis�e les deux param�etresax et ac sur un nouvel ensemble
de donn�ees de mol�ecules� -conjugu�ees. Ils forment alors la fonctionnelle B2� PLYP [149] qui
incorpore 60 % d'�energie d'�echange Hartre-Fock, et 27 % d'�energie de corr�elation G•orling-Levy.

7.2.2 Fonctionnelles doubles hybrides non auto-coh�erentes

Xu et ses collaborateurs se basent sur une entreprise compl�etement di��erente a�n d'aborder le
cinqui�eme �echelon de l'�echelle de Perdew. Ces derniers se fondent sur les travaux de Cremer [150],
travaux montrant que la fonctionnelle hybride B3LYP [46] �etait �a même de reproduire une
densit�e �electronique �equivalente �a celle de l'approche de r�ef�erence CCSD(T). En ce sens, ils vont
utiliser les fonctions d'onde et valeurs propres Kohn-Sham a�n de calculer la part d'�energie
de corr�elation perturbative obtenue grâce �a la m�ethode G •orling-Levy (7.3). �A ce point l�a, Xu
et ses collaborateurs obtiennent trois termes d'�echange | E HF

x , E LSDA
x [29], E B88

x [44] |, et
deux termes de corr�elation | E LSDA

c [31], E LYP
c [47] | calcul�es de fa�con auto-coh�erente grâce �a

l'approche B3LYP, plus le terme de corr�elation G•orling-Levy E GL2
c . Ils forment alors une nouvelle

classe de fonctionnelles doubles hybrides, dont l'une d'entre elle fut nomm�ee XYG3 [151], en
mêlant ces six termes �energ�etiques tels que :

E XYG3
xc [� ] = E LSDA

xc [� ] + ax0 (E HF
x � E LSDA

x [� ]) + ax � E B88
x [� ]

+ ac0 (E GL2
c � E LSDA

c [� ]) + ac� E LYP
c [� ]

(7.11)

o�u les param�etres f ax0 ; ax ; ac0 ; acg4 sont optimis�es par rapport �a des donn�ees thermodyna-
miques exp�erimentales [43, 125, 126, 152]. La part de correction de l'�echange GGA �E B88

x est
donn�ee par la fonctionnelle de Becke [44] telle que :

� E B88
x [� ] = E B88

x [� ] � E LSDA
x [� ] (7.12)

tandis que la part de correction de la corr�elation GGA � E LYP
c �etait donn�ee par la fonction-

nelle de Lee-Yang-Parr [45] telle que :

� E LYP
c [� ] = E LYP

c [� ] � E LSDA
c [� ] (7.13)

Cette expression (7.11) permet d'am�eliorer grandement la qualit�e des r�esultats calcul�es par
comparaison directe avec la fonctionnelle hybride B3LYP, ou la double hybride B2PLYP. Il est

3. mPW2PLYP : f ax = 0 ;55; ac = 0 ;25g.
4. XYG3 : f ax 0 = 0 ;80; ax = 0 ;21; ac0 = 32 ; ac = 1 � ac0 = 0 ;68g.
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toutefois �a noter que par di��erence avec ces derni�eres, l'�energie d'�echange et corr�elation de la
double hybride XYG3 n'est plus calcul�ee de fa�con auto-coh�erente.

7.2.3 Fonctionnelles doubles hybrides non auto-coh�erentes { OS ansatz

Qu'elles soient calcul�ees de fa�con auto-coh�erentes ou non, les fonctionnelles doubles hybrides
comportent une part �energ�etique calcul�ee suivant la th�eorie des perturbations [10], �etape qui
bien entendu permet d'am�eliorer grandement la qualit�e des r�esultats, mais qui reste une �etape
limitante lorsque l'on raisonne en terme de temps de calcul. Ce terme calcul�e �a partir des
fonctions d'onde et valeurs propres Kohn-Sham se d�epose comme suit :

E GL2
c = E OS-GL2

c + E SS-GL2
c (7.14)

o�u E OS-GL2
c repr�esente la composante spins oppos�es de la partie perturbative, etE SS-GL2

c la
partie spins parall�eles. Comme il l'a d�ej�a �et�e fait lors de l'investigation SCS-MP2 [153], il est
possible de pond�erer ces deux composantes a�n d'a�ner ces r�esultats, et même d'�eliminer la
composante spins parall�eles comme l'a montr�e la mise au point du SOS-MP2 [154]. Cette ap-
proche a ainsi montr�e que le coût de calcul pouvait alors être r�eduit deN 5

e �a N 4
e , Ne repr�esentant

le nombre d'�electron du syst�eme, lorsqu'elle est abord�ee par les transform�ees de Laplace [155].
Suite �a cela, Xu et ses colloborateurs [156] propos�erent d'�ecrire l'ansatz suivant :

E GL2
c = cOSE OS-GL2

c (7.15)

o�u cOS est un param�etre empirique �a optimiser. Sur le même sch�ema que XYG3, tout en
prenant en compte cetansatz (7.15), ils propos�erent une nouvelle fonctionnelle double hybride
non auto-coh�erente baptis�ee XYGJ-OS [156] dont l'expression est traduite par :

E XYGJ-OS
xc [� ] = axE HF

x + (1 � ax )E LSDA
x [� ] + ac0 E LSDA

c [� ] + ac1 E LYP
c [� ] + ac2 E OS-GL2

c (7.16)

o�u les param�etres f ax ; ac0 ; ac1 ; ac2 g5 sont �a nouveau optimis�es par rapport �a des donn�ees
thermodynamiques exp�erimentales [43,125,126,152]. Comme pour XYG3, les di��erentes compo-
santes d'�echange et de corr�elation sont calcul�es �a partir de l'autocoh�erence du calcul B3LYP. On
note toutefois que la composante d'�echange GGA est �elimin�ee. Bien que plus rapide en terme
de temps de calculs, la double hybride XYGJ-OS est �a même de fournir des r�esultats de qualit�e
similaire �a XYG3 [156].

Fort de ce compromis permettant �a la fois d'augmenter la qualit�e des r�esultats, comme de
diminuer le temps de calculs, une nouvelle fonctionnelle double hybride bas�ee sur les fonctions
d'onde et les valeurs propres Kohn-Sham PBE0 est ici impl�ement�ee dans la suite logicielle Gaus-
sian'09 [103]. Baptis�ee xDH-PBE0 [157], cette fonctionnelle double hybride non auto-coh�erente
s'�ecrit :

E xDH-PBE0
xc [� ] = axE HF

x + (1 � ax )E PBE
x [� ] + ac0 E PBE

c [� ] + ac1 E OS-GL2
c (7.17)

o�u les param�etres f ax ; ac0 ; ac1 g6 sont ici encore optimis�es par rapport �a des donn�ees ther-
modynamiques exp�erimentales [43, 125, 126, 152], tandis que les di��erents termes �energ�etiques
d'�echange et corr�elation sont calcul�es avec la densit�e �electronique PBE0.

5. XYGJ-OS : f ax 0 = 0 ;77; ac0 = 0 ;23; ac1 = 27 ; ac2 = 0 ;44g.
6. xDH-PBE0 : f ax 0 = 0 ;83; ac0 = 0 ;53; ac1 = 0 ;54g.
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En comparaison directe avec XYGJ-OS (7.16), la quantit�e d'�echange Hartree-Fock incorpor�ee
dans xDH-PBE0 (7.17) est l�eg�erement plus importante, mais reste du même ordre que celle
incorpor�ee dans XYG3 (7.11) (0;80). On note toutefois que cette quantit�e d'�echange exact est
beaucoup plus importante que pour une double hybride auto-coh�erente telle que B2PLYP (7.9)
(0;57). En ce qui concerne la corr�elation calcul�ee par perturbation, la quantit�e introduite dans
xDH-PBE0 (0;54) est plus importante que celle utilis�ee pour XYGJ-OS (0;44). Ces valeurs sont
toutefois moins importantes que celles utilis�ees pour XYG3 (0;68) alors que cette derni�ere prend
en compte la composante spins parall�eles. Malgr�e de telles observations, il est di�cile d'�etablir
un lien signi�catif entre les di��erentes parts �energ�etiques. Il se d�egage toutefois que la part
d'�echange exact et de corr�elation calcul�ee par perturbation est bien moindre dans une double
hybride auto-coh�erente, plutôt que dans une double hybride non auto-coh�erente.

7.2.4 Analyse des performances

Qu'elles soient doubles hybrides auto-coh�erentes (7.2.1), doubles hybrides non auto-coh�eren-
tes (7.2.2), ou même doubles hybrides non auto-coh�erentes bas�ees sur l'ansatz des spins oppos�es
(7.2.3), les performances de ces di��erentes fonctionnelles de la densit�e empiriques sont �a pr�esent
�eprouv�ees sur les di��erentes bases de donn�ees suivantes :

1. La premi�ere base de donn�ees est la G3-223 [152]. Cette base de donn�ees avait d�ej�a �et�e
utilis�ee au chapitre 6, sous sa forme G2-148 [43, 125, 126] a�n de mesurer la capacit�e de
la fonctionnelle �a reproduire les donn�ees exp�erimentales d'�energies d'atomisation. La base
G2-148 est ici augment�ee par soixante-quinze nouvelles r�ef�erences, et est utilis�ee pour
calculer les chaleurs de formations �a 298 K, en lieu et place des �energies d'atomisation.
Ces chaleurs de formation sont alors obtenues �a partir d'un protocole d�etaill�e comme suit.
Toutes les g�eom�etries des syst�emes chimiques sont d'abord optimis�ees d'une part grâce
�a l'hybride globale B3LYP [46], et d'autre part avec PBE0 [49, 50], sur la base triple-�
6-311+(d; p). Un calcul de fr�equence est ensuite men�e sur les g�eom�etries optimis�ees avec la
même base de fonctions gaussiennes, a�n d'obtenir les �energies de point z�ero, ouzero-point
energies. Les chaleurs de formation �a 298 K des doubles hybrides B2PLYP et XYG3 sont
alors calcul�ees �a partir des �energies de points z�ero B3LYP, mises �a l'�echelle par un facteur
0;9812 [158], et les valeurs des �energies sont dans le même temps ra�n�ees sur une base
plus importante : 6-311+(3df; 2p). Le même protocole est suivi pour calculer les chaleurs
de formation de la double hybride xDH-PBE0, en se basant sur les �energies de point z�ero
PBE0 mises �a l'�echelle par le même facteur.

2. La seconde base de donn�ees est la NCB-31 [127]. D�ej�a mentionn�ee au chapitre 6, cette base
regroupe trente-et-une �energies de liaison faible de r�ef�erence, dont six �energies de liaison
hydrog�enes, sept �energies de complexes �a transfert de charge, six �energies de dipoles en
interaction, sept �energies d'interactions faibles, et cinq �energies de complexes en interaction
� � � . La base triple-� 6-311+(3df; 2p) est utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

3. La troisi�eme base de donn�ees est la S-22 [159]. Cette derni�ere regroupe �a nouveau vingt-
deux �energies d'interactions faibles, dont sept �energies de liaisons hydrog�ene, huit �energies
de complexes dont les interactions sont �a caract�ere dispersif, et sept autres �energies d'inter-
action faibles diverses. La base triple-� 6-311+(3df; 2p) est �a nouveau utilis�ee pour calculer
les points d'�energie.

4. La quatri�eme base de donn�ees est compos�ee de deux sous-ensembles nomm�es HTBH-
38 [160, 161], et NHTBH-38 [161]. Le premier sous-ensemble est compos�e de trente-huit
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barri�eres correspondant �a dix-neuf r�eactions faisant intervenir des transferts d'atomes d'hy-
drog�ene. Le second sous-ensemble est lui compos�e de trente-huit barri�eres correspondant
�egalement �a dix-neuf r�eactions faisant elles intervenir des transferts d'atomes lourds, des
substitutions nucl�eophiles, et des r�eactions d'associations. La base triple-� 6-311+(3df; 2p)
est utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

G3-223 NCB-31 S-22 HTBH-38 | NHTBH-38
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M E.A.M 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 1,4 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
PBE0 6,2 -23,4 0,7 -3,2 2,0 8,3 4,4 3,5 14,4

xDH-PBE0 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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees G3-223, NCB-31, S-22, HTBH-38 et NHTBH-38. Les erreurs sont exprim�ees en kcal
mol� 1.

Les performances des di��erentes fonctionnelles lors du calcul des chaleurs de formations
�a 298 K sont assez mitig�ees (Tab . 7.1). Concernant la famille des fonctionnelles hybrid�ees et
doubles hybrid�ees �a partir des GGAs B88 et LYP, les performances ne sont pas agrantes lors
du passage de l'hybride globale B3LYP, �a la double hybride auto-coh�erente B2PLYP. Les erreurs
absolues moyennes (E.A.M) sont d�es lors respectivement �evalu�ees �a 4;7 et 4;6 kcal mol� 1. Le
passage �a la double hybride non auto-coh�erente XYG3 am�eliore par contre grandement les
r�esultats, diminuant l'erreur absolue moyenne �a 1;8 kcal mol� 1. Cette am�elioration n'est pas
surprenante �etant donn�e que les param�etres de cette fonctionnelle ont �et�e optimis�es a�n de
minimiser les erreurs de cette base de donn�ees. Cependant, les tr�es bonnes performances fournies
par cette approche restent �a souligner. La seconde famille rassemble quant �a elle les fonctionnelles
hybrid�ees et doubles hybrid�ees construites �a partir des GGAs d'�echange et corr�elation PBE.
Aucune double hybride auto-coh�erente et construite de fa�con empirique n'est ici compar�ee �a
l'hybride PBE0, cependant les performances de cette derni�ere sont �a comparer avec la double
hybride non autocoh�erente et construite suivant l' ansatz des spins oppos�es. L'erreur absolue
moyenne passe alors de 6;2 kcal mol� 1 pour PBE0, �a 2 ;4 kcal mol� 1 pour xDH-PBE0, soit
un gain non n�egligeable de 3;8 kcal mol� 1. Rappellons toutefois que comme pour XYG3, les
param�etres de xDH-PBE0 ont �et�e optimis�es a�n de minimiser les erreurs sur cette base de
donn�ees. Au vu de ces r�esultats, on peut alors a�rmer que le passage de l'hybride globale �a
la double hybride autocoh�erente n'am�eliore que peu les r�esultats, qui eux mêmes �etaient bien
meilleurs que ceux apport�es par les fonctionnelles dites� pures � . Les performances des doubles
hybrides non autocoh�erentes restent cependant non n�egligeables.

La capacit�e des fonctionnelles hybrid�ees et doubles hybrid�ees �a reproduire les �energies de
liaisons non-covalentes est �a pr�esent �eprouv�ee sur la base de donn�ees NCB-31 (Tab . 7.1). Qu'im-
porte la famille, l'introduction d'une certaine quantit�e d'�energie de corr�elation calcul�ee suivant
la th�eorie des perturbations tronqu�ee �a l'ordre deux, apporte une avanc�ee majeure �a ce type
d'estimation, allant jusqu'�a diminuer les erreurs par un facteur sup�erieur �a deux. La classe des
doubles hybrides est donc plus �a même �a 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 B3LYP �a B2PLYP diminue cette fois l'erreur d'une fa�con signi�ca-
tive, les portant respectivement �a 1;0 et 0;5 kcal mol� 1. La double hybride non auto-coh�erente
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XYG3 fait �egalement ses preuves et donne une erreur absolue moyenne de 0;3 kcal mol� 1. Malgr�e
la non optimisation de ces param�etres sur la base de donn�ees NCB-31, cette fonctionnelle est
�egalement �a même d'apporter d'excellents r�esultats. La famille des fonctionnelles construites �a
l'aide des GGAs PBE suit d�es lors le même comportement, montrant une nette am�elioration
des performances lors du passage de PBE0 (0;7 kcal mol� 1) �a xDH-PBE0 (0,3 kcal mol � 1). On
note au passage la qualit�e des r�esultats apport�es par PBE0 lors de ce type de calcul, même si
les param�etres de cette derni�ere n'ont pas subi d'optimisation.

Les fonctionnelles hybrid�ees et doubles hybrid�ees sont �egalement test�ees sur la base de don-
n�ees S-22 mise au point par Hobza et ses collaborateurs [159] (Tab . 7.1). Cette base de donn�ees
permet �a nouveau de v�eri�er si les dites fonctionnelles sont �a même �a reproduire les �energies de
liaisons non-covalentes. Les conclusions qui en ressortent sont les mêmes que celles tir�ees �a partir
de la base de donn�ees NCB-31, �a savoir l'am�elioration des performances lors de l'ajout d'�energie
de corr�elation calcul�ee �a partir de la m�ethode des perturbations tronqu�ee �a l'ordre deux. L'�ecart
est ainsi beaucoup plus marqu�e entre les hybrides et les doubles hybrides. En exemple, on relate
alors une erreur absolue moyenne de 2;0 kcal mol� 1 pour l'hybride globale PBE0, alors que la
double hybride associ�ee xDH-PBE0 donne une erreur absolue moyenne de 0;6 kcal mol� 1.

La derni�ere propri�et�e �eprouv�ee se r�ev�ele être la facult�e �a reproduire les �energies de barri�eres
r�eactionnelles de r�eactions de transfert d'atomes d'hydrog�ene HTBH-38 (Tab . 7.1), ou de r�eac-
tions d'associations mol�eculaires, de substitutions nucl�eophiles, et de transfert d'atomes lourds
NHTBH-38 ( Tab . 7.1). Chaque fonctionnelle pr�esente des performances �a peu pr�es �equivalentes
que ce soit sur la base de donn�ees HTBH-38 ou sur la base NHTBH-38. Cependant, les �ecarts se
creusent une fois de plus lorsque l'on compare les performances des di��erentes fonctionnelles sur
la même base de donn�ees. Les fonctionnelles issues de la premi�ere famille (base GGAs B88 et
LYP) augmentent leurs performances d'un facteur sup�erieur �a deux lors du passage de l'hybride
globale B3LYP (4;4 kcal mol� 1 | HTBH-38 et 4 ;7 kcal mol� 1 NHTBH-38), �a la double hybride
auto-coh�erente B2PLYP (1 ;8 kcal mol� 1 | HTBH-38 et 2 ;1 kcal mol� 1 NHTBH-38). Il en va de
même lors du passage de la double hybride autocoh�erente �a la double hybride non autocoh�erente
XYG3 (0;8 kcal mol� 1 | HTBH-38 et 1 ;3 kcal mol� 1 NHTBH-38). La famille construite sur les
GGAs d'�echange et corr�elation PBE pr�esente �a son tour des r�esultats similaires, avec des perfor-
mances augment�ees d'un facteur sup�erieur �a trois lors du passage de l'hybride globale PBE0 (4;4
kcal mol� 1 | HTBH-38 et 3 ;5 kcal mol� 1 NHTBH-38), �a la double hybride non autocoh�erente
xDH-PBE0 (1;4 kcal mol� 1 | HTBH-38 et 1 ;6 kcal mol� 1 NHTBH-38).

Au regard de toutes ces propri�et�es, il ressort que les fonctionnelles doubles hybrides non
auto-coh�erentes telles que XYG3 ou xDH-PBE0 sont �a même �a donner des r�esultats optimaux
dans chacun des cas. On notera en revanche que ce type de fonctionnelle ressemble toutefois
plus �a une m�ethode telles que les Gn-theory [41{43] plutôt qu'�a une v�eritable fonctionnelle de
la densit�e DFT. On notera �egalement les performances accrues du B2PLYP par comparaison
directe avec B3LYP, performances qui sont surtout marquantes lorsqu'elles sont mesur�ees sur
des bases de donn�ees faites �a partir de complexes pr�esentant des interactions �a longue distance.

7.3 Th�eorie et fonctionnelles doubles hybrides

Plus qu'une simple combinaison lin�eaire de di��erents termes �energ�etiques pond�er�es par un
nombre plus ou moins important de param�etres d�etermin�es grâce �a des bases de donn�ees exp�eri-
mentales, l'id�ee est ici de faire nâ�tre un formalisme capable de minimiser le nombre de coe�cients
empiriques impliqu�es dans l'expression de l'�energie d'�echange et corr�elation 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] s'�etaient bas�es sur le formalisme de la connexion adiabatique (x1.4.2). Ils avaient alors
propos�e une expression analytique simple pour �evaluer l'�energie potentielle d'�echange et corr�e-
lation U �

xc d�ependant du param�etre � , en int�egrant ce terme �energ�etique entre � = 0 | syst�eme
des �electrons non-interagissants | et � = 1 | syst�eme r�eel |. Dans sa formulation originelle,
le terme d'�energie potentielle d'�echange et corr�elation d�ependant du param�etre � s'�ecrit comme
la di��erence entre la d�eriv�ee par rapport �a ce même param�etre � de la fonctionnelle universelle
de Hohenberg et KohnF �

HK , et du terme d'�energie d'interaction coulombienne classiqueJ . Il
s'�ecrit tel que :

U �
xc [� ] =

@F�HK [� ]
@�

� J [� ] (7.18)

Au cours de l'ann�ee 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 di��erence avec Perdew et ses collobarateurs [48], ces premiers ne
travaillent pas directement sur l'�energie potentielle d'�echange et corr�elation (7.18), mais sur le
compl�ement de l'�energie d'�echange et corr�elation. On d�e�nit alors un param�etre � 2 [0; 1]. Le
compl�ement de l'�energie d'�echange et corr�elation E �

xc d�ependant du param�etre � se d�eduit de la
relation :

E �
xc [� ] =

Z 1

�
U �

xc [� ]d� (7.19)

L'expression de l'�energie d'�echange et corr�elation utilis�ee entre autres par Perdew et ses
collaborateurs [48] devient un cas particulier (� = 0) de l'expression (7.19). Ce compl�ement de
l'�energie d'�echange et corr�elation d�ependant du param�etre � se d�ecompose comme suit :

E �
xc [� ] = E �

x [� ] + E �
c [� ] (7.20)

o�u E �
x et E �

c repr�esentent respectivement la partie d'�echange et la partie de corr�elation de
E �

xc . L'�energie potentielle d'�echange et corr�elation (7.18) �etant de fa�con constante, d�ependante du
terme d'�energie d'interaction coulombienne classique, apr�es int�egration sur l'intervalle � 2 [�; 1],
la d�ependance devient lin�eaire en � . La partie d'�echange (7.20) s'�ecrit en cons�equence :

E �
x [� ] = �E HF

x + (1 � � )E DFT
x [� ] (7.21)

o�u E HF
x repr�esente l'�energie d'�echange Hartree-Fock, et E DFT

x repr�esente l'�energie d'�echange
DFT. En revanche, la partie de corr�elation (7.20) ne comporte pas de d�ependance lin�eaire en le
param�etre � , mais peut être obtenue grâce �a la mise �a l'�echelle uniforme des coordonn�ees de la
densit�e �electronique � [163{166]. Il en d�ecoule :

E �
c [� ] = E DFT

c [� ] � � 2E DFT
c [� � ]; � =

1
�

(7.22)

o�u E DFT
c repr�esente l'�energie de corr�elation DFT, et � � la densit�e �electronique dont les

coordonn�ees ont �et�e uniform�ement mises �a l'�echelle. Elle s'exprime telle que :

� � (r ) = � 3 � � (� � r ) (7.23)
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A�n de former une fonctionnelle double hybride, et d'aborder le cinqui�eme et dernier �eche-
lon de l'�echelle de Jacob [51], un terme �energ�etique d�ependant des orbitales Kohn-Sham non-
occup�ees se doit d'̂etre ajout�e. Suivant l'approche d�ecrite par G•orling-Levy [139], un terme
d'�energie de corr�elation pond�er�e par un facteur quadratique et calcul�e suivant la th�eorie des per-
turbations peut s'ajouter �a l'expression de l'�energie d'�echange et corr�elation de la fonctionnelle
hybride. Si les termes perturbatifs d'ordre z�ero et un forment l'expression de la fonctionnelle
hybride, l'ajout de termes d'ordre deux incluant des doubles excitations �electroniques [143{145]
permet d'aboutir �a une premi�ere expression d'une fonctionnelle double hybride. Ce terme de
corr�elation s'�ecrit en cons�equence :

E GL2 ;�
c = � 2E GL2

c (7.24)

La somme des trois di��erentes contributions �energ�etiques (7.21, 7.22 et 7.24) aboutit alors �a
l'�energie d'�echange et corr�elation suivant l'approximation � density-scaled one-parameter double-
hybrid � (DS1DH) [162] dont l'expression est donn�ee par :

E DS1DH ;�
xc [� ] = �E HF

x + (1 � � )E DFT
x [� ] + E DFT

c [� ] � � 2E DFT
c [� � ] + � 2E GL2

c (7.25)

On note �a ce point que l'approximation DS1DH est le point de d�epart de divers raisonnements
amenant vers les fonctionnelles doubles hybrides th�eoriques. Malheureusement, le terme d'�energie
de corr�elation en fonction de la densit�e �electronique dont les coordonn�ees sont uniform�ement
mises �a l'�echelle se doit d'̂etre approxim�e dans le but d'̂etre utilis�e dans la plupart des codes de
calcul de chimie quantique. Une premi�ere approximation [162] quelque peu drastique consiste �a
n�egliger cette mise �a l'�echelle. On obtient ainsi :

E DFT
c [� � ] � E DFT

c [� ] (7.26)

L'�equation (7.26) aboutit �a l'�energie d'�echange et corr�elation suivant l'approximation � one-
parameter double-hybrid� (1DH), et se d�eduit de l'�equation (7.25) telle que :

E 1DH;�
xc [� ] = �E HF

x + (1 � � )E DFT
x [� ] + (1 � � 2)E DFT

c [� ] + � 2E GL2
c (7.27)

L'approximation 1DH (7.27) poss�ede ainsi une d�ependance lin�eaire en l'�energie d'�echange
Hartree-Fock, et une d�ependance quadratique en l'�energie de corr�elation G•orling-Levy.

Une seconde approximation de ce terme d'�energie de corr�elation en fonction de la densit�e
�electronique dont les coordonn�ees sont uniform�ement mises �a l'�echelle est �egalement envisageable.
Celle-ci plus raisonnable se base sur les conditions aux limites lorsque le param�etre� tend vers
z�ero [139]. On a ainsi :

lim
� ! 0

E DFT
c [� � ] = lim

� ! + 1
E DFT

c [� � ]

= E GL2
c

(7.28)

Cette condition aux limites (7.28) permet d'approximer le terme d'�energie de corr�elation
fonction de la densit�e �electronique dont les coordonn�ees sont uniform�ement mises �a l'�echelle de
fa�con lin�eaire telle que :

E DFT
c [� � ] � (1 � � )E GL2

c + �E DFT
c [� ] (7.29)
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L'�equation (7.29) donne l'�energie d'�echange et corr�elation suivant l'approximation � linear-
scaled one-parameter double-hybrid� (LS1DH) [167], et se d�eduit de l'�equation (7.25) telle que :

E LS1DH ;�
xc [� ] = �E HF

x + (1 � � )E DFT
x [� ] + (1 � � 3)E DFT

c [� ] + � 3E GL2
c (7.30)

L'approximation LS1DH (7.30) poss�ede ainsi une d�ependance lin�eaire en l'�energie d'�echange
Hartree-Fock, et une d�ependance cubique en l'�energie de corr�elation G•orling-Levy.

7.3.2 Fonctionnelle double hybride sans param�etre : PBE0-DH

Que ce soit l'expression de l'�energie d'�echange et corr�elation double hybride DS1DH (7.25),
1DH (7.27) ou LS1DH (7.30), toutes ces approches int�egrent un et un seul param�etre� �a
d�eterminer. De même, la partie d'�echange et la partie de corr�elation reste �a d�eterminer. Dans
le but de cr�eer une fonctionnelle double hybride contenant le moins de param�etres possibles, et
capable de respecter le plus de conditions physiques possibles, une investigation �a ce sujet est
ici men�ee [61,167].

Au vu des brillantes performances (Tab . 7.1) apport�ees par les fonctionnelles hybrides glo-
bales B3LYP [46] et PBE0 [49], le choix de la partie DFT de la fonctionnelle d'�echange et
corr�elation se porte sur des fonctionnelles r�egies par l'approximation des gradients g�en�eralis�es.
Les fonctionnelles d'�echange B88 [44] ou PBE [35], ainsi que les parties de corr�elation LYP [47]
et PBE [35] sont analys�ees a�n de savoir lesquelles sont �a même de respecter les crit�eres �x�es
ci-dessus. Si la partie d'�echange B88 contient un param�etre dont la valeur est obtenue apr�es
minimisation de l'erreur sur des bases de donn�ees de r�ef�erences, l'�echange PBE tente directe-
ment de satisfaire �a deux conditions aux limites bas�ees sur des contraintes physiques. De même
si la partie de corr�elation LYP contient quatre param�etres dont les valeurs sont d�etermin�ees de
fa�con empirique, la forme math�ematique de la partie de corr�elation PBE laisse apparâ�tre deux
constantes d�etermin�ees sur des crit�eres physiques. Dans le but de cr�eer une fonctionnelle double
hybride contenant le moins de param�etres empiriques possible et capable de satisfaire au plus de
conditions physiques possible, la partie d'�echange PBE, ainsi que la partie de corr�elation PBE
sont ici choisies.

La seconde �etape consiste �a pr�esent �a choisir l'expression de l'�energie d'�echange et corr�e-
lation de la fonctionnelle double hybride [167]. Si l'approche 1DH est quelque peu drastique
(7.27), l'approche LS1DH (7.30) demeure beaucoup plus raisonnable, respectant ainsi la limite
inf�erieure du terme d'�energie de corr�elation fonction de la densit�e �electronique dont les coor-
donn�ees sont uniform�ement mises �a l'�echelle. A�n de s'assurer que l'approche LS1DH demeure
la meilleure approximation de l'approche DS1DH, l'inuence des performances des di��erentes
expressions de l'�energie d'�echange et corr�elation est �eprouv�ee en fonction du param�etre � sur
la base de donn�ees d'�energies d'atomisation AE-6 [129] (Fig . 7.1a). Cette base de donn�ees est
compos�ee de six �energies d'atomisation exp�erimentales. Tous les calculs sont e�ectu�es grâce �a la
base de fonctions gaussiennes quadruple-� cc-pVQZ. Comme attendu, les approches DS1DH et
LS1DH montrent des performances tr�es proches et n'exc�edant pas 0;9 kcal mol� 1, performances
qui d'ailleurs demeurent bien meilleures que celles obtenues grâce �a l'approche 1DH. On no-
tera d'ailleurs le respect du comportement de l'approche LS1DH, en comparaison avec DS1DH,
lorsque le param�etre � tend vers 0. L'approche LS1DH est donc bien �evidement retenue pour la
construction de la double hybride sans param�etre.

La troisi�eme et derni�ere �etape se r�ev�ele être le choix de la valeur du param�etre � . Une pre-
mi�ere solution consisterait �a optimiser ce param�etre grâce �a une base de donn�ees comportant des
valeurs exp�erimentales de chaleurs de formation, comme l'a par exemple fait Grimme pour la
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(a) Performances sur la base AE-6. (b) Performances sur la base G2-148.

Figure 7.1 { Les fonctionnelles d'�echange et corr�elation DFT sont choisies comme appartenant �a
la famille PBE. (7.1a) Inuence de l'expression de l'�energie d'�echange et corr�elation double hybride
en fonction du param�etre � sur la base de donn�ees d'�energies d'atomisation AE-6. (7.1b) Inuence de
l'approche LS1DH en fonction du param�etre � sur la base de donn�ees d'�energies d'atomisation G2-148.
Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprim�ees en kcal mol� 1.

fonctionnelle double hybride B2PLYP [60]. Cette approche empirique ne convient malheureuse-
ment pas �a la construction d'une fonctionnelle double hybride contenant le moins de param�etres
possible, et capable de respecter le plus de conditions physiques possible. La seconde solution
consiste cette fois �a se baser sur les consid�erations physiques mises en avance par Becke lors
de la construction de la fonctionnelle hybride BHandHLYP [23], consid�erations bas�ees sur le
formalisme de la connexion adiabatique. Le choix� = 1

2 est par cons�equent mis en �evidence
a�n de former la fonctionnelle double hybride sans param�etre PBE0-DH [61]. L'expression de
l'�energie d'�echange et corr�elation associ�ee d�erive directement de l'expression (7.30), et est par
cons�equent donn�ee par :

E PBE0-DH
xc [� ] = E PBE

xc [� ] +
1
2

(E HF
x � E PBE

x [� ]) +
1
8

(E GL2
c � E PBE

c [� ]) (7.31)

�A titre de comparaison avec la fonctionnelle double hybride empirique B2PLYP, la fonc-
tionnelle double hybride sans param�etre PBE0-DH comporte une quantit�e similaire d'�echange
Hartree-Fock | 50 % pour PBE0-DH et 53 % pour B2PLYP |. La quantit�e d'�energie de corr�e-
lation calcul�ee par perturbation est par contre approximativement doubl�ee lorsque l'on passe de
PBE0-DH (12;5 %) �a B2PLYP (27 %). On remarque �a ce point qu'au vu des quantit�es d'�echange
Hartree-Fock et de corr�elation calcul�ee par la m�ethode des pertubations, quantit�es toutes deux
incluses dans la double hybride B2PLYP, cette derni�ere suit l'approximation 1DH 7.

A�n de s'assurer du choix coh�erent du param�etre � utilis�e dans l'expression de l'�energie
d'�echange et corr�elation PBE0-DH, son inuence est �eprouv�ee sur la base de donn�ees d'�energie
d'atomisation G2-148 [43,125,126], base de donn�ees de taille vingt-cinq fois plus importante que
AE-6 [129]. Les calculs sont alors men�es grâce �a la base de gaussiennes triple-� 6-311+(3df; 2pd).
Les r�esultats demeurent sans �equivoque (Fig . 7.1b), et corroborent les consid�erations physiques
du choix du param�etre � . Certes une optimisation de ce param�etre sur cette base de donn�ees

7. 0;532 � 0;28.
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aurait conduit aux valeurs � = 0 ;4 ou � = 0 ;8, r�eduisant alors l'erreur absolue moyenne de 0;1
kcal mol� 1, cependant il n'est point sûr que cette r�eduction d'erreur se reproduise sur des bases
de donn�ees faisant intervenir des propri�et�es di��erentes. �A ce titre, le choix � = 1

2 est un bon
compromis, et permet de s'a�ranchir de ce type de consid�eration.

7.3.3 Analyse des performances

Suivant le même protocole que celui mentionn�e au paragraphe 6.4.3, les performances des
fonctionnelles hybride et double hybride empiriques B3LYP et B2PLYP, ainsi que celles des
fonctionnelles hybride et double hybride sans param�etre PBE0 et PBE0-DH sont confront�ees.
Les bases de donn�ees G2-148 [43, 125, 126], NCB-31 [127], HB-10 [128] et DBH-24 [129, 130]
sont utilis�ees (Tab . 7.2) a�n de comparer respectivement les performances de ces di��erentes
fonctionnelles �a estimer les �energies d'atomisation, les �energies d'interactions faibles, les �energies
de liaisons hydrog�ene, ainsi que les �energies de barri�eres r�eactionnelles.

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M 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

PBE0 5,3 -10,6 0,7 2,7 0,7 2,8 4,0 8,5
PBE0-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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

La famille des fonctionnelles empiriques, �a savoir l'hybride B3LYP et la double hybride
B2PLYP, est bien plus performante que celle des fonctionnelles sans param�etre concernant leur
capacit�e �a simuler les �energies d'atomisation (Tab . 7.2). �A titre de comparaison, l'utilisation
de l'hybride B3LYP permet un gain de 2;3 kcal mol� 1 sur la base de donn�ees G2-148, par
comparaison directe avec l'hybride PBE0. Cet �ecart se reporte �egalement lorsque l'on compare la
double hybride B2PLYP, avec PBE0-DH. Ces �ecarts sont �a vrai dire peu �etonnants, �etant donn�e
que les fonctionnelles de la famille empirique sont optimis�ees a�n de minimiser l'erreur absolue
moyenne calcul�ee �a partir de donn�ees d'atomisation. Malgr�e cela, la famille des fonctionnelles
sans param�etre se comporte assez bien lorsqu'elles sont utilis�ees pour simuler ce type de donn�ees.
On note �a ce point que le passage de l'hybride �a la double hybride diminue l�eg�erement l'erreur
absolue moyenne, avec un gain allant de 0;3 �a 0;4 kcal mol� 1 toutes familles confondues.

La capacit�e de ces deux familles de fonctionnelles est �egalement �eprouv�ee �a simuler les �energies
d'interactions faibles. Cette mise �a l'�epreuve s'e�ectue sur la base de donn�ees NCB-31 (Tab .
7.2). Que ce soit du côt�e de la famille des fonctionnelles empiriques, ou bien du côt�e de la
famille des fonctionnelles sans param�etre, les performances des fonctionnelles doubles hybrides
demeurent similaires sur cette base de donn�ees. La param�etrisation de B2PLYP n'apporte pas
de gain suppl�ementaire, preuve de la �abilit�e du mod�ele PBE0-DH. Le passage de l'hybride �a la
double hybride apporte une d�ecroissement de l'erreur absolue moyenne | 0;7 �a 0;5 kcal mol� 1

pour PBE0 et PBE0-DH |, d�ecroissement dû �a l'introduction d'�energie de corr�elation calcul�ee
suivant la th�eorie des perturbations G•orling-Levy, et qui permet une meilleure estimation des
complexes r�egis par des interactions faibles.

La situation pr�ec�edente se r�ep�ete lorsque l'on s'int�eresse �a la capacit�e des fonctionnelles
hybrides et doubles hybrides �a simuler les �energies de liaisons hydrog�ene (Tab . 7.2). Mesur�ee
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sur la base de donn�ees HB-10, l'erreur absolue moyenne passe de 0;7 kcal mol� 1 pour PBE0 �a
0;5 kcal mol� 1 pour PBE0-DH. Une fois de plus l'introduction d'�energie de corr�elation calcul�ee
suivant la th�eorie des perturbations G•orling-Levy am�eliore l'estimation des interactions faibles.
Le même sch�ema se reproduit avec la famille empirique.

La derni�ere base de donn�ees utilis�ee pour �eprouver les capacit�es de ces fonctionnelles �a simu-
ler les �energies de barri�eres r�eactionnelles est nomm�ee DBH-24 (Tab . 7.2). Un gain consid�erable
de performances apparâ�t lors du passage des fonctionnelles hybrides aux fonctionnelles doubles
hybrides. En exemple, si l'hybride empirique B3LYP simule les �energies de barri�eres r�eaction-
nelles avec une erreur absolue moyenne de 4;8 kcal mol� 1, B2PLYP les simule avec une erreur
de 2;1 kcal mol� 1, laissant apparâ�tre un gain de 2;7 kcal mol� 1. L'hybride PBE0 est par contre
bien plus performante que B3LYP �a ce sujet, a�chant une erreur absolue moyenne de 4;0 kcal
mol� 1, erreur qui diminue de fa�con drastique lors du passage �a la double hybride PBE0-DH (1;6
kcal mol� 1).

Si les fonctionnelles doubles hybrides empirique B2PLYP ou sans param�etre PBE0-DH
montrent des performances �equivalentes, et particuli�erement bonnes lorsqu'il s'agit d'estimer
des �energies d'interactions faibles ou des �energies de barri�eres r�eactionnelles, cette classe de
fonctionnelles permet de grandement am�eliorer des r�esultats par comparaison avec les fonction-
nelles hybrides classiques type PBE0 ou B3LYP. L'ajout de multiples param�etres optimis�es pour
minimiser les erreurs absolues moyennes d'une base de donn�ees particuli�ere n'est pas une solu-
tion d�ecisive �a la bonne performance de la fonctionnelle sur une vaste domaine de propri�et�es. Si
cette derni�ere excelle sur la base de donn�ees pour laquelle elle a �et�e optimis�ee, elle ne montre
pas de meilleures performances sur d'autres bases de donn�ees, en comparaison directe avec une
fonctionnelle sans param�etre.

7.4 Correction empirique pour la dispersion

7.4.1 Fonctionnelles doubles hybrides et syst�emes dispersifs

L'ajout d'une quantit�e d'�energie de corr�elation calcul�ee selon la th�eorie des perturbations
G•orling-Levy devient un atout important lorsqu'il s'agit d'estimer des �energies d'interactions
faibles ou bien des �energies d'interactions van der Waals. En e�et la composante DFT de l'�energie
de corr�elation a tendance �a d�ecroitre en fonction de la distance de corr�elation �electronique,
rendant erron�ees les �energies d'interactions faibles. De surcrô�t, l'�energie de corr�elation calcul�ee
selon la th�eorie des perturbations G•orling-Levy ne s'annule pas en fonction de la distance de
corr�elation �electronique. Son introduction permet ainsi de compenser l'erreur caus�ee par la DFT,
et par cons�equent d'estimer avec une plus grande pr�ecision les �energies d'interactions faibles.

D'apr�es Grimme et ses collaborateurs [168], la quantit�e d'�energie de corr�elation calcul�ee selon
la th�eorie des perturbations G•orling-Levy n'est pas introduite de mani�ere assez importante pour
parfaire ce type de travail. En ce sens, la fonctionnelle double hybride B2PLYP [60] n'est pas
capable de compenser le caract�ere r�epulsif de la partie DFT �a longue port�ee. Le remplacement
de la partie d'�echange B88 par mPW [112] dans la fonctionnelle mPW2PLYP [146] a toutefois
permis d'am�eliorer les performances des doubles hybrides empiriques sur les syst�emes r�egis par
les interactions faibles, mPW se comportant beaucoup mieux pour des faibles valeurs de densit�e
�electronique. Les interactions de van der Waals, ou interactions dipôle{dipôle demeurent toutefois
di�ciles �a d�ecrire.

Ces constatations �etant pos�ees, les performances de la fonctionnelle double hybride sans
param�etre PBE0-DH sont donc confront�ees �a celles de B2PLYP pour des syst�emes r�egis par
des interactions dispersives. Plusieurs bases de donn�ees membres de l'ensemble GMTKN30 [169]
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et faisant intervenir de tels syst�emes sont ainsi test�ees a�n d'�eprouver 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 donn�ees S-22 [159,170] regroupe vingt-deux �energies d'interactions faibles, dont
sept �energies de liaisons hydrog�ene, huit �energies de complexes dont les interactions sont �a
caract�ere dispersif, et sept autres �energies d'interaction faibles diverses. Ces �energies de r�e-
f�erence sont obtenues grâce �a la m�ethode CCSD(T) extrapol�ee sur une base compl�ete CBS.
La base quadruple-� aug -def2-QZVP [169] est utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

2. La seconde base de donn�ees d�enomm�ee RG6 [171, 172] comporte six �energies de dim�eres
de gaz rares en interaction. Ces �energies sont obtenues �a partir de l'exp�erience. La base
quadruple-� aug -def2-QZVP est �a nouveau utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

3. La troisi�eme base de donn�ees appel�ee ACONF [173] est compos�ee d'�energies relatives
de conform�eres d'alcanes en �equilibre. La taille des conform�eres �etudi�es va du n-butane
au n-octane, et les �energies de r�ef�erences sont obtenues �a partir de m�ethodes CCSD(T)
additionn�ee d'une extrapolation de Weizmann [176, 177]. La base quadruple-� aug -def2-
QZVP est encore utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

4. La quatri�eme base de donn�ees rassemble des �energies relatives de conform�eres de sucres.
D�enomm�ee SCONF [169,174], elle incorpore des �energies de r�ef�erences CCSD(T) extrapol�ee
sur une base compl�ete CBS. La base quadruple-� aug -def2-QZVP [169] est utilis�ee pour
calculer les points d'�energie.

5. La cinqui�eme base de donn�ees est �a son tour compos�ee des �energies relatives de onze
conform�eres de la cyst�eine. Baptis�ee CYCONF [175], elle int�egre des �energies de r�ef�erences
CCSD(T) extrapol�ee sur une base compl�ete CBS. La base quadruple-� aug -def2-QZVP
[169] est utilis�ee pour calculer les points d'�energie.

S-22 RG-6 ACONF SCONF CYCONF
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M 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

PBE0 2,3 -9,3 0,4 -0,8 0,6 1,2 0,5 1,3 0,6 1,0
PBE0-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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees S-22, RG-6, ACONF, SCONF et CYCONF. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

Au regard de tous ces r�esultats obtenus �a l'aide de ces cinq bases de donn�ees (Tab . 7.3),
une premi�ere observation d�ej�a discut�ee grâce �a d'autres bases de donn�ees (Tab . 7.2) apparâ�t
�a nouveau. L'introduction d'une quantit�e d'�energie de corr�elation calcul�ee grâce �a la m�ethode
des perturbations G•orling-Levy am�eliore les performances des fonctionnelles. Ainsi, le passage
d'une fonctionnelle hybride �a une fonctionnelle double hybride se traduit par une augmentation
des performances, que la fonctionnelle appartienne �a la famille empirique ou �a la famille sans
param�etre. En outre, si l'hybride PBE0 semble plus adapt�ee que B3LYP �a la description des
interactions faibles, le rôle de la partie GGA de la fonctionnelle d'�echange et corr�elation en est
sûrement pour quelque chose. Ce r�esultat se ressent �egalement au niveau de la fonctionnelle
double hybride. Si les performances de PBE0-DH demeurent �equivalentes �a celles de B2PLYP,
voir même meilleures dans la majorit�e des cas, seulement 12;5 % d'�energie de corr�elation cal-
cul�ee par la m�ethode des perturbations est introduite dans l'expression de l'�energie d'�echange
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et corr�elation totale, alors que B2PLYP en incorpore le double. L'empirisme n'est donc pas une
fois de plus, une solution universelle. Une fonctionnelle sans param�etre est tout �a fait capable
de rivaliser voir d'exceller dans certaines situations.

7.4.2 Dispersion empirique

Dans le but d'am�eliorer les performances des fonctionnelles doubles hybrides lors de l'esti-
mation des �energies d'interaction de van der Waals, des corrections pour la dispersion peuvent
être envisag�ees. Ces corrections permettent ainsi de compl�eter �a longue port�ee, la part d'�energie
de corr�elation introduite en trop faible quantit�e pour annihiler le caract�ere r�epulsif de la partie
DFT. Plusieurs mod�eles de correction pour la dispersion existent actuellement. Une approche
compl�etement empirique consiste �a introduire des termes attractifs faisant intervenir les distances
interatomiques. On parle alors de DFT-D1 [178] ou DFT-D2 [179] selon la param�etrisation uti-
lis�ee. Une approche plus r�ecente et plus complexe, baptis�ee DFT-D3 [180] peut �egalement être
envisag�ee. Elle fait alors intervenir en plus des termes d'interactions �a deux corps, des termes
d'interactions �a trois corps. D'autres approches encore plus complexes | dDsC [181] | font
intervenir des termes d�ependant de la densit�e �electronique, mais ne seront pas d�etaill�ees dans
cette �etude.

La simplicit�e du mod�ele DFT-D2 [179] en fait de lui un bon candidat �a l'essai. Ce mod�ele se
construit alors tel que :

E DFT-D2 = E KS-DFT + Edisp (7.32)

o�u E DFT-D2 repr�esente l'�energie totale du syst�eme chimique selon l'approche DFT-D2, et
Edisp le terme correctif pour la dispersion. Ce terme s'�ecrit tel que :

Edisp = � s6

Nn � 1X

� =1

NnX

� = � +1

q
C �

6 C �
6

jr � � r � j6
f dmp (r � ; r � ) (7.33)

o�u Nn repr�esente le nombre de noyaux du syst�eme �a traiter, et r � et r � les coordonn�ees
respectives des noyaux� et � . On note �a ce point que le mod�ele est fonction de la distance
interatomique �a la puissance moins six. A�n d'a�ner le mod�ele d'autres termes de puissance
paire, et plus �elev�ee pourraient être ajout�es. Les coe�cients de dispersion C �

6 et C �
6 sont issus

de la param�etrisation du mod�ele, et sont propres aux atomes noyaux� et � . Le param�etre s6

d�epend quant �a lui de la fonctionnelle utilis�ee.
L'expression 7.33 est �egalement compos�ee d'une fonction d'amortissementf dmp ou � damping

function � qui permet d'empêcher les singularit�es pour de faibles valeurs de distances interato-
miques. Cette fonction s'�ecrit telle que :

f dmp (r � ; r � ) =
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r vdW
� + r vdW

�

� 1

!# (7.34)

o�u r vdW
� et r vdW

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

Ce mod�ele (7.33) de dispersion a ainsi �et�e associ�e �a la fonctionnelle double hybride B2PLYP
[60] pour former la fonctionnelle double hybride corrig�ee pour la dispersion B2PLYP-D [182]. En
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(a) B2PLYP-D. (b) PBE0-DH-D.

Figure 7.2 { Inuence du coe�cient s6 sur les performances des fonctionnelles doubles hybrides corrig�ees
pour la dispersion B2PLYP-D et PBE0-DH-D mesur�ees sur les bases de donn�ees S-22, RG-6, ACONF,
CYCONF et SCONF. Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprim�ees en kcal mol� 1.

toute logique, l'ajout de cette correction pour la dispersion est incompatible avec les fonction-
nelles doubles hybrides car la corr�elation �electronique est alors doublement compt�ee �a longue
distance. Seulement l'ajout de cette corr�elation empirique pourrait contribuer �a compl�eter la
corr�elation �electronique calcul�ee par perturbation lorsque cette derni�ere est insu�sante. Suivant
ce même sch�ema, la correction pour la dispersion DFT-D2 est ajout�ee �a la fonctionnelle double
hybride PBE0-DH.

La premi�ere �etape consiste alors �a optimiser le param�etre s6 pour la fonctionnelle double
hybride PBE0-DH. En accord avec les travaux de Grimme [182], cette proc�edure d'optimisa-
tion consiste �a minimiser l'erreur absolue moyenne sur la base de donn�ees S-22 [159, 170], base
capable d'�evaluer les performances d'une m�ethode lors de l'estimation des �energies de liaisons
non-covalentes. Cette optimisation est ainsi r�ealis�ee �a la fois pour la fonctionnelle B2PLYP-D
(Fig . 7.2a), et sur la fonctionnelle PBE0-DH-D (Fig . 7.2b).

Les r�esultats obtenus con�rment d�es lors ceux jadis d�etermin�es par Grimme pour B2PLYP-
D [182], aboutissant �a la valeur optimale 0;55 pour le param�etre s6, ainsi que ceux publi�es dans
le même temps de cette �etude par Sancho-Garc��a [183] pour PBE0-DH-D (s6 = 0 ;47). L'erreur
sur la base de donn�ees S-22 d�ecroit alors d'une fa�con assez signi�cative, passant d�es lors de 1;7
kcal mol� 1 �a 0 ;5 kcal mol� 1 dans le cas de PBE0-DH-D, soit un gain de 1;2 kcal mol� 1. Le gain
de performance se r�ev�ele similaire pour B2PLYP-D

A�n de con�rmer ces choix pour le param�etre s6, son inuence est �egalement �etudi�ee sur
plusieurs autres bases de donn�ees 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 r�esultats
obtenus, le choix de la valeur du param�etre s6 semble l�eg�erement surestim�ee par rapport aux
minima a�ch�es pour les autres bases de donn�ees. Que ce soit pour la fonctionnelle double hybride
B2PLYP-D ou bien PBE0-DH-D, l'erreur sur le param�etre s6 avoisine 0;1. L'augmentation des
performances sur les di��erentes bases de donn�ees est assez marqu�ee pour les deux fonctionnelles.
On note cependant que cette correction n'a que peu d'e�et sur la base de donn�ees CYCONF.
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S-22 RG-6 ACONF SCONF CYCONF
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M 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 -1,1 0,1 -0,3
PBE0-DH 1,7 -6,4 0,4 -0,6 0,4 1,0 0,5 1,2 0,4 0,7

PBE0-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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees S-22, RG-6, ACONF, SCONF et CYCONF. Le param�etres6 est �x�e �a la valeur 0 ;55
pour B2PLYP-D, et 0 ;47 pour PBE0-DH-D. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

Les performances de la double hybride empirique B2PLYP, ainsi que son pendant corrig�e
pour la dispersion B2PLYP-D, puis celles de la double hybride sans param�etre PBE0-DH, ainsi
que son pendant corrig�e pour la dispersion sont analys�ees en d�etails sur les mêmes bases de
donn�ees que pr�ec�edemment (Tab . 7.4). Au regard des valeurs chi�r�ees, la correction empirique
pour la dispersion d�emontre une fois de plus ses attraits, le gain de performances �etant toutefois
plus marqu�e pour la fonctionnelle double hybride empirique, que pour la fonctionnelle double
hybride sans param�etre. Cette constatation n'est toutefois pas �etonnante, �etant donn�e que PBE0-
DH a�chait des r�esultats l�eg�erement meilleurs en ce qui concerne l'estimation des �energies de
liaisons non-covalentes. L'ajout de la correction pour la dispersion r�etablit donc le l�eger retard
de B2PLYP, et �el�eve B2PLYP-D et PBE0-DH-D �a des niveaux similaires.

7.4.3 Analyse des r�esultats

A�n de connâ�tre la capacit�e des fonctionnelles doubles hybrides PBE0-DH et B2PLYP,
ainsi que leurs pendants respectifs corrig�es pour la dispersion, �a simuler la surface de potentielle
de syst�emes en interactions non-covalentes, les performances de ces derni�eres sont �eprouv�ees �a
simuler les interactions de quatre dim�eres de gaz rares (Fig . 7.3). On d�enombre ainsi le dim�ere
de l'h�elium ( Fig . 7.3a), le dim�ere du n�eon (Fig . 7.3b), le dim�ere de l'argon (Fig . 7.3a) et le
dim�ere du krypton ( Fig . 7.3d). Un examen de la surface potentielle | inuence de la distance
interatomique | de ces quatre dim�eres est ainsi op�er�e grâce �a la base quadruple- � aug -cc-pVQZ.

La surface potentielle du dim�ere de l'h�elium est en premier lieu examin�ee (Fig . 7.3a). Si la
fonctionnelle double hybride empirique B2PLYP est incapable de trouver un minimum sur la
surface d'�energie potentielle, l'ajout d'une correction pour la dispersion permet lui de localiser
un minimum. La double hybride sans param�etre PBE0-DH n'est pas confront�ee �a ce probl�eme,
et permet de localiser un minimum proche de la r�ef�erence, que ce soit d'un point de vu spa-
tial ou �energ�etique. On note que l'ajout d'une correction pour la dispersion n'am�eliore pas les
performances de cette fonctionnelle. La double hybride PBE0-DH est ici la plus performante.

L'inuence de la distance interatomique entre deux atomes de n�eon est �egalement examin�ee
(Fig . 7.3b). La surface d'�energie potentielle simul�ee par chacune des fonctionnelles laisse �a
pr�esent entrevoir un minimum. Le meilleur positionnement spatial comme �energ�etique de ce
minimum est une fois de plus estim�e par la fonctionnelle PBE0-DH. L'ajout de la correction
pour la dispersion introduit une l�eg�ere sous-estimation de l'�energie d'interaction, mais marque
beaucoup plus la pr�esence du minimum. L'ajout de la correction pour la dispersion �a la double
hybride B2PLYP est quant �a lui indispensable a�n de se rapprocher des performances de PBE0-
DH. Une erreur de 0;2 �A sur le positionnement par rapport �a la r�ef�erence est toutefois �a noter.

L'impact de la distance entre deux atomes d'argon sur leur �energie d'interaction est cette
fois-ci �etudi�e ( Fig . 7.3c). Pour des atomes pr�esentant des nuages �electroniques plus di�us tel
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(a) Dim�ere de l'h�elium. (b) Dim�ere du n�eon.

(c) Dim�ere de l'argon. (d) Dim�ere du krypton.

Figure 7.3 { Examen de la surface potentielle de quatres dim�ere de gaz rare : (7.3a) le dim�ere de
l'h�elium, (7.3b) du n�eon, (7.3c) de l'argon, et (7.3d) du krypton. Dans chacun des cas, la croix noire
positionne la distance d'�equilibre et l'�energie de r�ef�erence.

que l'argon, tout l'int�erêt de la correction pour la dispersion se fait alors ressentir. Si les doubles
hybrides B2PLYP et PBE0-DH pr�esentent des r�esultats �eloign�es de la r�ef�erence, que ce soit
d'un point de vu spatial ou �energ�etique, B2PLYP-D et PBE0-DH-D excellent en approchant
de tr�es pr�es les valeurs de r�ef�erence. PBE0-DH-D reste toutefois plus ad�equate pour estimer les
coordonn�ees du minimum de la surface d'�energie potentielle.

Pour le dim�ere du krypton ( Fig . 7.3d), atome dont le nuage �electronique est encore plus
di�us que celui de l'argon, les mêmes conclusions sont �a noter. Les �ecarts se creusent de plus en
plus entre les fonctionnelles doubles hybrides corrig�ees par la dispersion et celles sans correction,
donnant alors des r�esultats identiques et tr�es bien simul�es pour B2PLYP-D et PBE0-DH-D.

Au vu de tous ces r�esultats, il est ind�eniable de constater que plus le nuage �electronique est
di�us, et plus la n�ecessit�e de la correction pour la dispersion va se faire ressentir, mettant en
�evidence le manque de corr�elation �electronique pour B2PLYP et PBE0-DH au fur et �a mesure
que la distance d'interaction grandit.

Les performances des quatres fonctionnelles doubles hybrides sont �egalement compar�ees sur
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G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M 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 1,1 0,6 1,6 2,3 5,6
PBE0-DH 5,0 -16,8 0,5 1,9 0,5 2,4 1,6 3,1

PBE0-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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

d'autres bases de donn�ees faisant intervenir le calcul d'�energie d'atomisation (G2-148) [43,125,
126] ou le calcul d'�energie de barri�eres r�eactionnelles (DBH-24) [129, 130]. La m�ethode suivie
pour r�ealiser les calculs est celle d�etaill�ee ant�erieurement au paragraphe 6.4.3.

L'ajout de la correction pour la dispersion a plutôt tendance �a l�eg�erement d�et�eriorer les
performances de la fonctionnelle double hybride PBE0-DH, d�et�erioration provenant sûrement
d'une valeur trop faible du facteur d'amortissement (7.34) contenu dans la correction (7.33). Une
trop grande quantit�e d'�energie de corr�elation 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 contribuer �a contrebalancer cette d�et�erioration, diminuant l'e�et de la corr�elation
pour de faibles valeurs de distances interatomiques. On d�enombre ainsi une augmentation de
l'erreur absolue moyenne de 0;2 kcal mol� 1 sur les bases de donn�ees G2-148 et DBH-24. Aucune
am�elioration n'est �egalement �a 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
am�eliore grandement les performances de la fonctionnelle sur la base de donn�ees d'�energies
d'atomisation G2-148. Cet accroissement des performances, de l'ordre de 0;7 kcal mol� 1, est
probablement dû �a l'ajustement du facteur d'amortissement (7.34) lors de l'estimation de ce
type de propri�et�es [182]. Cette am�elioration des performances n'est toutefois pas reconduite lors
de l'estimation des barri�eres r�eactionnelles. On remarque alors, comme pour PBE0-DH-D une
diminution de 0;2 kcal mol� 1 par rapport �a la fonctionnelle non corrig�ee pour la dispersion.
Aucune am�elioration n'est �egalement �a noter sur les bases NCB-31 et HB-10.

Si l'ajout d'une correction pour la dispersion aux fonctionnelles doubles hybrides �a tendance
�a am�eliorer leurs performances lors de l'estimation d'�energie de liaisons non-covalentes, cette
derni�ere a �egalement tendance �a d�egrader la simulation des �energies de liaisons covalentes. Cette
correction empirique pour la dispersion se doit donc d'̂etre utilis�ee avec pr�ecaution.
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Chapitre 8

Vers le calcul des facteurs de r�eponse
UV-visible
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La transformation d'un spectre � bâton � d'absorption en un spectre de bandes permet de
faire le lien entre la th�eorie et l'exp�erience. La premi�ere approche mentionn�ee au paragraphe 5.2
proposait l'obtention d'un spectre UV-visible dont les largeurs de bandes �etaient �xes et centr�ees
sur les transitions �electroniques calcul�ees par TD-DFT. Peu satisfaisante, cette approche abou-
tissait �a une topologie approch�ee du spectre UV-visible simul�e. La convolution de bandes dont les
largeurs �a mi-hauteur �etaient variables ( x5.2) donnait par contre acc�es �a une topologie spectrale
similaire �a celle de l'exp�erience. Plus qu'�a une comparaison sur la forme du spectre UV-visible,
ce chapitre s'int�eresse �a pr�esent �a l'utilisation de ces spectres simul�es pour la quanti�cation
d'esp�eces chimiques par le biais des facteurs de r�eponse UV-visible.

8.1 Facteurs de r�eponse UV-visible

Les facteurs de r�eponse UV-visible sont des �el�ements cl�es utilis�es en chimie analytique a�n
d'�evaluer les proportions des di��erents constituants d'un m�elange.

8.1.1 Contexte et application au milieu industriel

L'analyse de la puret�e des principes actifs utilis�es lors de la fabrication des m�edicaments
est une activit�e routini�ere de l'industrie pharmaceutique. Lors de chaque �etape de synth�ese du
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Figure 8.1 { Repr�esentation d'un chromatogramme produit par un d�etecteur UV-visible �a barrettes de
diodes.

principe actif, les produits sont analys�es dans le but de quanti�er les impuret�es �eventuellement
form�ees durant la synth�ese, et pouvant nuire �a la sant�e du patient. Chaque analyse est e�ectu�ee
grâce �a des m�ethodes de chromatographie, et plus particuli�erement de Chromatographie Liquide
Haute Performance coupl�ee �a un d�etecteur �a barrettes de diodes (HPLC-UV).

A�n de quanti�er ces impuret�es, leurs structures sont au pr�ealable d�etermin�ees. Lorsque
cela est possible, ces impuret�es sont ensuite isol�ees. Elles sont alors utilis�ees pour fabriquer des
gammes �etalons a�n de calculer les facteurs de r�eponse UV-visible de l'impuret�e en question par
rapport au produit principal de synth�ese [184{188]. Malheureusement l'isolement des impuret�es
n'est pas toujours chose ais�ee, et la synth�ese de ces ind�esirables esp�eces est souvent envisag�ee a�n
d'e�ectuer les dites gammes d'�etalonnage. Ces synth�eses prennent parfois beaucoup de temps,
et demeurent un frein au d�eveloppement du principe actif.

Dans le but d'estimer en un temps minimum ces facteurs de r�eponse UV-visible lorsque
l'isolement d'impuret�es est di�cile voire impossible, la voie th�eorique est ici envisag�ee.

8.1.2 R�eponse du d�etecteur �a barrettes de diodes

Coupl�e �a un appareillage de chromatographie, le d�etecteur �a barrettes de diodes permet
d'identi�er la pr�esence de compos�es chimiques en sortie de colonne. Le principal avantage de ce
d�etecteur est sa capacit�e d'acquisition simultan�ee 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�e.
Le chromatogramme est un graphique repr�esentant l'absorbance moyenne�A i de l'analyte i en
fonction du temps t d'�elution [189, 190]. Lorsque les conditions exp�erimentales ont permis la
s�eparation de chaque compos�e du m�elange inject�e en tête de colonne, le chromatogramme prend
la forme d'une suite de pics gaussiens, chacun repr�esentatif d'un analyte. Chaque analyte est
donc caract�eris�e par son temps t i de r�etention, et sa quantit�e est proportionnelle �a l'aire du pic
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gaussien. Cette aire est li�ee �a l'absorbance moyenne�A i du compos�e i �a la longueur d'onde � par
la relation [190] :

�A i (� ) =
A i (� )
� t i

(8.1)

o�u � t i repr�esente l'intervalle de temps pendant lequel le d�etecteur d�ec�ele la pr�esence du
compos�e i en sortie de colonne. La dilution du solut�e i �etant importante lors de la phase de
s�eparation, la loi de Beer-Lambert s'applique dans la cellule de mesure du d�etecteur �a barrettes
de diodes. En r�eponse �a cela, l'absorbance moyenneA i s'�ecrit :

�A i (� ) = � i (� ) � l � �ci (8.2)

avec l la longueur de la cellule de mesure, et �ci la concentration moyenne en compos�ei en
sortie de colonne. Cette concentration moyenne est fonction du d�ebitD de l'�eluant �a l'int�erieur
de la colonne, et s'exprime telle que :

�ci =
mi

M i � D � � t i
(8.3)

o�u mi et M i repr�esentent respectivement la masse et la masse molaire du compos�ei .
La combinaison des �equations (8.1), (8.2) et (8.3) donne alors :

A i (� ) =
l � � i (� )
M i � D

� mi (8.4)

On d�e�nit alors la r�eponse R i de ce d�etecteur, li�ee au compos�e i [189]. Elle s'exprime telle
que :

R i (� ) =
A i (� )

mi
(8.5)

Suite �a cela, on d�e�nit �egalement le facteur de r�eponse f i=j d'un compos�e i par rapport �a un
compos�e j tel que :

f i=j (� ) =
R i (� )
R j (� )

(8.6)

Suite �a l'�equation (8.4), ce facteur de r�eponse (8.6) s'exprime en fonction des coe�cients
d'absorption molaire des compos�esi et j tel que :

f i=j (� ) =
M j

M i
�

� i (� )
� j (� )

(8.7)

mais s'exprime �egalement en fonction de l'aire des compos�esi et j sur le chromatogramme :

f i=j (� ) =
mj

mi
�

A i (� )
A j (� )

(8.8)

En connaissance du facteur de r�eponse (8.7), la proportion massique de compos�ei par rapport
au compos�e j se calcule telle que :

mi

mj
=

1
f i=j (� )

�
A i (� )
A j (� )

(8.9)

En pratique, le facteur de r�eponsef i=j �etant connu, la relation (8.9) s'utilise de fa�con routi-
ni�ere a�n de d�eterminer la quantit�e d'impuret�e form�ee au cours de l'�etape de synth�ese.
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8.2 Des spectres aux facteurs de r�eponse simul�es

Le chimiste exp�erimentateur n'est pas toujours en possession de quantit�es cons�equentes de
compos�es �a partir desquels il cherche �a estimer les facteurs de r�eponse UV-visible. L'estimation
de ces derniers devient alors di�cile �a obtenir dans l'imm�ediat. L'utilisation de la th�eorie peut
rem�edier �a cet inconv�enient.

8.2.1 Analogie entre th�eorie et exp�erience

Le facteur de r�eponse (8.7) �etant exp�erimentalement d�etermin�e grâce aux coe�cients d'ab-
sorption molaire des compos�esi et j , l'estimation d'une telle quantit�e f i=j par la th�eorie, passe
par l'obtention des coe�cients � i et � j fonction de la longueur d'onde� . Dans les conditions d'ap-
plication de la loi de Beer-Lambert, conditions dans lesquelles les exp�erimentateurs se placent
g�en�eralement pour acqu�erir un spectre UV-visible, l'absorbance A est directement proportion-
nelle au coe�cient d'absorption molaire � telle que :

A (� ) = � (� ) � l � c (8.10)

o�u l repr�esente la longueur de la cellule de mesure, etc la concentration en solut�e. Suivant
cette expression (8.10), seuls l'absorbance et le coe�cient d'absorption molaire d�ependent de la
longueur d'onde � .

D'un point de vue th�eorique, l'un des moyens d'obtenir l'expression de l'absorbance est de
s'appuyer sur le mod�ele d�evelopp�e au paragraphe 5.2. Pour rappel, ce mod�ele est capable de
transformer un � spectre bâton � donn�e par le calcul de N transitions �electroniques verticales,
en un spectre de bandes d'absorption pareil �a celui obtenu exp�erimentalement. Chaque bande,
not�ee �̂ 0! k est alors simul�ee par une fonction gaussienne centr�ee sur une transition �electro-
nique verticale, et chaque largeur de bande� aju

0! k est obtenue par un ajustement avec le spectre
exp�erimental ( x5.2). Suivant ce mod�ele, un spectre d'absorption ^� aju

abs s'�ecrit :

�̂ aju
abs(� ) = Sc

NX

k=1

�̂ 0! k (� ; � aju
0! k ) (8.11)

o�u Sc repr�esente un facteur d'�echelle ind�ependant de la longueur d'onde, et propre �a la
proc�edure d'ajustement d�evelopp�ee au paragraphe 5.2.

La comparaison entre l'exp�erience (8.10) et la simulation (8.11) am�ene �a deux relations bien
distinctes donnant l'une et l'autre l'expression de l'absorption. Suite �a cette r�eexion, l'identi�-
cation des termes ind�ependant de la longueur d'onde donne :

l � c = Sc (8.12)

tandis que cette même identi�cation port�ee aux termes d�ependant de la longueur d'onde
donne :

� (� ) =
NX

k=1

�̂ 0! k (� ; � aju
0! k ) (8.13)

Le facteur d'�echelle Sc est donc directement proportionnel (8.12) �a la concentration c en
solut�e. Il est �egalement d�ependant du spectrom�etre utilis�e pour e�ectuer la mesure. Le coe�cient
d'absorption molaire � est quant �a lui (8.13) �egal �a la somme de bandes dont la largeur est ajust�ee
�a l'exp�erience. Suite �a la relation 8.13, le coe�cient d'absorption molaire peut être simul�e.
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Figure 8.2 { Repr�esentation des compos�es SR-126034 et SSR-102842.

8.2.2 Vers le calcul des facteurs de r�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 r�eponse mod�elef m

i=j en fonction de la
longueur d'onde � . Soit N i un nombre su�sant de transitions �electroniques verticales calcul�ees
�a partir du syst�eme chimique i , et f i �̂ 0! kgk2 [1;N i ] les N i bandes d'absorption associ�ees. On sup-
pose alors que ce nombreN i de transitions �electroniques est su�sant pour couvrir le domaine
spectral candidat�e. Soient N j et f j �̂ 0! kgk2 [1;N j ] les pendants respectifs pour le compos�ej . Suite
�a la relation 8.7, le facteur de r�eponse mod�ele s'�ecrit :

f m
i=j (� ) =

M j

M i
�

N iX

k=1

i �̂ 0! k (� ; i � aju
0! k )

N jX

k=1

j �̂ 0! k (� ; j � aju
0! k )

(8.14)

Le d�etecteur �a barrettes de diodes �etant capable d'acqu�erir le spectre UV-visible de chacun
des analytes en sortie de colonne, l'estimation des facteurs de r�eponse mod�ele peut ainsi être
d�etermin�ee.

8.3 Application du mod�ele

L'expression du facteur de r�eponse mod�ele �etant pos�e, ce dernier est �eprouv�e sur un exemple
concret provenant de l'industrie pharmaceutique. Il s'agit de deux produits form�es lors de la
synth�ese industrielle du Rimonabant 1, un m�edicament anorexig�ene anti-ob�esit�e agissant comme
antagoniste sur les r�ecepteurs CB1 des cannabino•�des [191].

8.3.1 Conditions op�eratoires

Dans le but d'�eprouver le mod�ele de simulation des facteurs de r�eponse UV-visible, les
spectres d'absorption de deux compos�es issus de la synth�ese du Rimonabant [191] sont ac-
quis exp�erimentalement. Ces deux compos�es (Fig . 8.2) baptis�es par l'industrie pharmaceutique

1. 5-(4-chloroph�enyl)-1-(2,4-dichloroph�enyl)-4-m�ethyl-N-(pip�eridin-1-yl)-1H-pyrazole-3-carboxamide.
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(a) SR-126034. (b) SSR-102842.

Figure 8.3 { Inuence de la concentration en solut�e sur les spectres d'absorption exp�erimentaux des
compos�es SR-126034 (8.3a) et SSR-102842 (8.3b). Le solvant utilis�e lors de l'exp�erience est l'�ethanol.

SR-1260342 et SSR-1028423 ont �et�e fournis par les services de chimie analytique de Sano�. Les
spectres d'absorption de ces deux mol�ecules ont alors �et�e acquis sur le site de Chimie ParisTech
�a l'aide d'un spectrom�etre UV-visible Cary 5000. Les analyses sont r�ealis�ees dans une cuve en
quartz �a temp�erature ambiante, en utilisant comme solvant de l'�ethanol d�etermin�e comme pur
�a 96 % par le fournisseur. Pour chaque mol�ecule, quatre spectres UV-visibles sont acquis �a des
concentrations di��erentes sur un domaine en longueur d'onde s'�etendant de 200 �a 600 nm.

Le spectre exp�erimental du compos�e SR-126034 (Fig . 8.3a) comporte une premi�ere bande
d'absorption centr�ee sur 444 nm. Le pro�l de cette bande est de type gaussien et peut tout �a fait
être d�ecrit par une transition �electronique verticale. La seconde bande positionn�ee au voisinage
de 350 nm est d'intensit�e deux fois inf�erieure �a la premi�ere, et poss�ede un pro�l beaucoup plus
�elargi que la premi�ere. La troisi�eme bande centr�ee sur 274 nm poss�ede �egalement un pro�l
gaussien. Son intensit�e est voisine de la premi�ere. L'e�et de la concentration sur l'absorbance
est assez marqu�e (Fig . 8.3a), et montre bien sa propre d�ependance envers la concentration.

Le spectre exp�erimental du compos�e SSR-102842 (Fig . 8.3b) pr�esente une premi�ere bande
d'absorption dont la structure est complexe. Le calcul seul des transitions �electroniques verticales
ne sera probablement pas �a même �a reproduire pr�ecis�ement cette structure de bande. Cette
bande poss�ede en e�et deux maxima centr�es sur 335 et 312 nm, dont l'intensit�e du premier est
l�eg�erement plus importante que celle du second. Une bonne description de la bande n�ecessiterait
probablement la prise en compte des transitions vibrationnelles. La seconde bande d'absorption
est centr�ee sur 240 nm. Elle poss�ede �egalement un l�eger �epaulement �a plus haute �energie. Comme
pour le premier compos�e, l'e�et de la concentration sur l'absorbance est assez marqu�e (Fig . 8.3b),
et laisse entendre une d�ependance de cette derni�ere en la concentration.

8.3.2 Application du mod�ele d'ajustement

Des calculs bas�es sur des m�ethodes DFT, et TD-DFT sont �egalement men�es sur des compos�es
issus de la synth�ese 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 exp�erimental (ligne noire) et spectre convolu�e (ligne rouge) par une
somme de fonctions gaussiennes centr�ees sur les transitions �electroniques (ligne), et dont les largeurs �a
mi-hauteur ont �et�e ajust�ees �a l'exp�erience par l'interm�ediaire de la proc�edure d�etaill�ee au paragraphe 5.2.

consistent d'une part �a optimiser la g�eom�etrie de chacune des mol�ecules, et de s'assurer que les
optima trouv�es sont des minima en v�eri�ant que les fr�equences associ�ees �a cette g�eom�etrie sont
toutes positives. Ce type de calcul est e�ectu�e grâce �a la fonctionnelle hybride globale PBE0 [49],
avec la base double-� 6-31+G(d; p). Le mod�ele de solvatation implicite PCM-(�ethanol) [74,85] est
�egalement utilis�e a�n de reproduire les conditions exp�erimentales. La g�eom�etrie �etant optimis�ee,
un calcul d'absorption suivant l'approximation verticale est men�e dans les mêmes conditions que
pr�ec�edemment : PCM-(�ethanol)-TD-PBE0/6-31+G( d; p). A�n de recouvrir la zone d'absorption
des deux compos�es, les cinquante premi�eres transitions verticales sont calcul�ees.

Concernant le compos�e SR-126034, une premi�ere transition �electronique entre l'orbitale
Haute Occup�ee (HO) et la Basse Vacante (BV) est estim�ee �a 423 nm. Il s'agit d'une transi-
tion � ! � ? dont la force d'oscillateur est estim�ee �a 0;77. L'erreur entre th�eorie et exp�erience
sur la position de cette premi�ere bande est alors estim�ee �a 0;1 eV, erreur en accord avec les
performances de l'hybride globale PBE0 [110]. La seconde transition �electronique intense est
estim�ee �a 325 nm et sa force d'oscillateur �a 0;08. Il s'agit �egalement d'une transition � ! � ?

faisant intervenir les orbitales HO� 1 et BV. La troisi�eme bande d'absorption exp�erimentale est
majoritairement simul�ee par une nouvelle transition � ! � ? dont la position est estim�ee �a 268
nm et la force d'oscillateur �a 0;20. Elle fait principalement intervenir les orbitales HO� 4 et BV.

Suite �a ce calcul, le spectre� bâton � obtenu grâce �a la TD-DFT est transform�e en un spectre
de bande par l'interm�ediaire de la proc�edure d'ajustement des largeurs de bandes d�etaill�ee au
paragraphe 5.2. Le spectre simul�e (Fig . 8.4a) est alors directement mis en relation avec le
spectre exp�erimental montrant d�es lors la ressemblance entre les deux. L'erreur introduite par le
calcul au niveau du positionnement de la premi�ere transition �electronique se fait ressentir par un
�elargissement plus important de la premi�ere en comparaison avec l'exp�erience. Cet �elargissement
se justi�e car la proc�edure d'ajustement tend �a minimiser la distance entre le spectre th�eorique
et le spectre exp�erimental. Globalement, la forme du spectre est bien reproduite.

Les calculs men�es sur le compos�e SSR-102842 estiment la premi�ere transition �electronique �a
319 nm, transition de force d'oscillateur 0;70, de nature � ! � ? et impliquant les orbitales HO
et BV. La TD-DFT donne lieu �a une unique transition �electronique a�n de d�ecrire une bande de
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(a) Facteur d'�echelle. (b) Facteur de r�eponse.

Figure 8.5 { (8.5a) �Evolution du facteur d'�echelle Sc en fonction de la concentration en solut�ec. (8.5b)
Trac�es du facteur de r�eponse UV-visible exp�erimental et simul�e en fonction de la longueur d'onde, le
compos�e i �etant choisi comme �etant le SSR-102842 et le compos�ej comme �etant le SR-126034.

structure complexe, preuve de la n�ecessit�e de prendre en compte les transitions vibrationnelles
lorsque l'on souhaite am�eliorer la qualit�e de la simulation. La principale contribution �a la seconde
bande d'absorption vient de la transition entre l'orbitale HO � 1 et BV. Sa position est estim�ee �a
244 nm par la fonctionnelle PBE0, sa force d'oscillateur est 0;12 et sa nature est de type� ! � ?.

Comme pour le SR-126034, la proc�edure d'ajustement des largeurs de bandes (x5.2) est appli-
qu�ee au compos�e SSR-102842 a�n d'obtenir un spectre de bandes pareil au spectre exp�erimental.
Le spectre simul�e r�esultant est en tr�es bon accord avec le spectre exp�erimental, seulement la des-
cription de la premi�ere bande demeure erron�ee. En e�et une seule fonction gaussienne n'est pas
capable de d�ecrire avec pr�ecision la structure complexe de la bande exp�erimentale, mais demeure
tout de même une bonne approximation.

8.3.3 Inuence de la concentration sur le facteur d'�echelle

La proc�edure d'ajustement (x5.2) du spectre de bandes simul�e au spectre d'absorption issu de
l'exp�erience (Fig . 8.3) est appliqu�ee pour chacune des quatre concentrations des deux mol�ecules
a�n de v�eri�er la relation de lin�earit�e (8.12) du facteur d'�echelle Sc en fonction de la variable
concentration c.

En ce qui concerne le compos�e SR-126034, la relation de lin�earit�e (8.12) entre le facteur
d'�echelle est la concentration est respect�ee (Fig . 8.5a). La proc�edure de r�egression lin�eaire donne
�a ce point un coe�cient de d�etermination R2 = 0 ;996, validant ainsi la relation envisag�ee entre
Sc et c.

La même investigation (Fig . 8.5a) est port�ee sur le compos�e SSR-102842, a�chant d�es lors
un coe�cient de d�etermination R2 = 0 ;992. Une fois de plus, l'accord est plutôt bon.

Le facteur d'�echelle �etant cens�e être ind�ependant de la nature de la mol�ecule, la proc�edure de
r�egression lin�eaire est appliqu�ee aux huit jeux de coordonn�ees. Le coe�cient de d�etermination
obtenu s'est une fois de plus r�ev�el�e voisin de l'unit�e ( R2 = 0 ;992), apportant un argument
suppl�ementaire en faveur de la lin�earit�e existante entre le facteur d'�echelle et la concentration.
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8.3.4 Estimation du facteur de r�eponse UV-visible

L'hypoth�ese mettant en sc�ene une relation de lin�earit�e (8.12) entre le facteur d'�echelle et
la concentration �etant v�eri��ee, le facteur de r�eponse UV-visible mod�ele est �a pr�esent calcul�e
en suivant la relation 8.14, et est compar�e au facteur de r�eponse exp�erimental obtenu �a partir
de l'�equation 8.7. Les r�esultats en fonction de la longueur d'onde � sont expos�es en �gure
8.5b. L'allure des deux facteurs de r�eponse est tout �a fait semblable, pr�esentant un maximun
commun au voisinage de 270 nm. L'intensit�e de ce maximum est toutefois estim�ee avec une erreur
inf�erieure �a 30 %, erreur caus�ee par la di��erence entre le spectre exp�erimental et le spectre simul�e
sur le compos�e SR-126034.
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Le mod�ele d'ajustement de largeurs de bandes au spectre UV-visible exp�erimental [100]
d�etaill�e au chapitre 5, et mis �a l'�epreuve lors de l'estimation des coe�cients de r�eponse ( x8)
pr�esente ses limites lorsque les transitions �electroniques verticales donn�ees par la TD-DFT ne sont
pas capables de d�ecrire la forme | parfois complexe | d'une bande d'absorption exp�erimentale.
Dans le but d'a�ner le mod�ele, et donc d'obtenir une structure de bande en complet accord avec
l'exp�erience, l'�etude du couplage vibronique (x3) est n�ecessaire. Dans ce chapitre le couplage
entre le syst�eme �electronique suivant l'approximation de Born-Oppenheimer [16], et le syst�eme
vibrationnel dans cette même approximation est ici �eprouv�e, mettant en relief une m�ethode
�able pour d�ecrire la structure des bandes d'absorption UV-visible.

9.1 Choix du syst�eme chimique

Dans le but de d�evelopper une m�ethode �able et capable de d�ecrire avec pr�ecision la structure
de bandes d'absorption UV-visible, le couplage vibronique (x3) se doit d'̂etre �etudi�e sur un
syst�eme chimique mod�ele dont le spectre d'absorption est visiblement marqu�e par la pr�esence de
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Figure 9.1 { Repr�esentation de la 9,10-anthraquinone (AQ), et de di��erents d�eriv�es substitu�es par des
groupements aminos ou hydroxys.

transitions vibrationnelles. Les d�eriv�es de la 9,10-anthraquinone portent de telles caract�eristiques
et seront par cons�equent �etudi�es [192,193].

9.1.1 Les d�eriv�es 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 C14H8O2 est un compos�e tricyclique aromatique porteur de
deux groupements carbonyles en position 9 et 10 (Fig . 9.1). Ce squelette �a la base de nombreux
colorants industriels, poss�ede huit positions substituables par des groupements auxochromes
comme les hydroxys ou les aminos, groupements capables de conf�erer aux compos�es r�esultants
des propri�et�es d'absorption exceptionnelles dans le domaine du visible [194{199]. En e�et, le
plus simple des d�eriv�es de l'anthraquinone poss�ede une bande d'absorption intense et structur�ee
typiquement situ�ee entre 400 et 700 nm [194]. L'origine de la structure complexe de cette bande
d'absorption est diverse, et plusieurs �etudes ont montr�e qu'elle pouvait provenir des ph�enom�enes
d'agr�egation de compos�es [200], d'�equilibres tautom�eriques [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 qualit�es spectrales, plusieurs d�eriv�es de l'anthraquinone (Fig . 9.1) �a la fois
substitu�es par des groupements aminos de di��erentes natures, ou des groupements hydroxys
sont ici pris pour r�ef�erence a�n d'�eprouver quelle sera la m�ethode | type de fonctionnelle, taille
de la base de fonctions gaussiennes, solvant | la plus appropri�ee pour d�ecrire la structure de la
bande UV-visible dans le cadre du couplage vibronique dans l'approximation de Franck-Condon
(x3). Tous ces compos�es sont substitu�es par des groupements donneurs de liaisons hydrog�enes
qui, lorsqu'ils sont substitu�es en position 1, 4, 5 ou 8 sont susceptibles d'interagir avec les deux
fonctions carbonyles situ�ees en position 9 et 10 du squelette (Fig . 9.1). En r�eponse �a cela, le
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Figure 9.2 { Repr�esentation des �energies relatives totales des di��erents tautom�eres impliqu�es des les
deux transferts de protons �a l'�etat fondamental S0 et l'�etat excit�e S1. �A l'�etat fondamental, les �energies
sont calcul�ees suivant l'approche PCM-(cyclohexane)-! B97X-D/6-31++( d; p). �A l'�etat excit�e, les �energies
sont calcul�ees dans l'approximation verticale suivant la m�ethode PCM-(cyclohexane)-TD-! B97X-D/6-
31++( d; p).

m�ecanisme de transfert de proton entre les fonctions carbonyles et les groupements auxochromes
frontaliers sera d'abord �etudi�e a�n de d�eterminer quelle esp�ece se r�ev�ele la plus stable en solution,
esp�ece pr�epond�erante �a l'origine de l'absorption UV-visible.

9.1.2 M�ecanisme de transfert de protons

Le m�ecanisme de transfert de protons entre les groupements donneurs de liaisons hydrog�ene
et les fonctions carbonyle est ici �etudi�e dans le cas de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Ce
m�ecanisme est �etudi�e grâce �a la fonctionnelle hybride �a s�eparation de port�ee ! B97X-D [204],
additionn�ee d'une correction empirique pour la dispersion. Cette fonctionnelle est particuli�ere-
ment adapt�ee pour la description des liaisons hydrog�ene et autres interactions faibles [205{207].
Elle se r�ev�ele donc en parfaite ad�equation avec le syst�eme �a �etudier. Elle est utilis�ee en conjonc-
tion avec la base double-� 6-31++( d; p), base �a la fois compos�ee de fonctions di�uses sur les
atomes d'hydrog�ene, et sur les atomes de carbone, d'azote et d'oxyg�ene. Ces fonctions di�uses
sont capables de d�ecrire les liaisons hydrog�ene. Un mod�ele de solvatation implicite type PCM
(x4) dont la constante di�electrique est �egale �a celle du cyclohexane est �egalement utilis�e a�n de
prendre en compte les e�ets de solvants pr�esents lors de l'acquisition des spectres UV-visibles
exp�erimentaux.

�A premi�ere vue, ce compos�e est susceptible d'̂etre impliqu�e dans deux transferts de protons
successifs mettant en relief trois minima �energ�etiques sur la surface d'�energie potentielle de
l'�etat fondamental S0, et deux �etats de transitions (Fig . 9.2) associ�es. Le premier transfert de
proton passe par un �etat de transition dont l'�energie relative est plus �elev�ee de 0;57 eV par
rapport au compos�e de d�epart. Cette di��erence en �energie se r�ev�ele tr�es �elev�ee (13 ;6 kcal mol� 1)
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et correspond �a plus de vingt fois l'�energie d'agitation thermique. Le produit de ce premier
transfert de proton est �energ�etiquement proche de l'�etat transition, se r�ev�elant lui-même moins
stable de 0;05 kcal mol� 1. De telles observations rendent dubitative l'existence d'un tel transfert
de proton aboutissant �a un produit qui par essence redonnera directement le r�eactif de d�epart.

L'�etude du second transfert de proton laisse apparâ�tre un �ecart �energ�etique de 0;33 eV entre
le nouvel �etat de transition et le r�eactif dont il est issu, a�chant d�es lors une barri�ere �energ�etique
�evalu�ee �a 0 ;90 eV par rapport �a la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Ce second transfert de proton
aboutit �a un produit moins stable de 0 ;81 eV par rapport au compos�e de r�ef�erence. De tels �ecarts
�energ�etiques sont bien trop importants pour pouvoir envisager un tel transfert de proton. �A l'�etat
fondamental, la forme de r�ef�erence est de loin la plus stable, et donc la plus pr�esente en solution.

Le processus de transfert de protons �a l'�etat excit�e S1 (Fig . 9.2) est �egalement envisag�e met-
tant ainsi en sc�ene l'absorption d'un photon de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone, le transfert
de proton �a l'�etat excit�e S1, suivi d'une relaxation du produit vers l'�etat fondamental S0, et
d'une absorption de ce même produit. L'optimisation de g�eom�etrie �a l'�etat excit�e S1 du r�eactif
de r�ef�erence et du produit associ�e converge syst�ematiquement vers la g�eom�etrie de r�ef�erence �a
l'�etat excit�e, laissant d�es lors penser que la surface d'�energie potentielle de l'�etat S1 ne poss�ede
pas de minimum correspondant �a la g�eom�etrie du produit. Les mêmes observations sont faites
lorsque le second transfert de proton est envisag�e �a l'�etat excit�e S1.

De tels transferts de protons �etant peu probables, la forme de r�ef�erence 1,4-diamino-9,10-
anthraquinone sera la seule prise en compte dans l'�etude du processus d'absorption.

9.2 Couplage vibronique et banc d'essai

La mol�ecule de r�ef�erence sur laquelle sera �etudi�ee l'inuence 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 sont �a pr�esent men�es dans l'approxi-
mation de Franck-Condon.

9.2.1 M�ethode

Suite aux consid�erations th�eoriques d�etaill�ees au chapitre 3, le couplage vibronique ou cou-
plage entre le syst�eme �electronique suivant l'approximation de Born-Oppenheimer [16], et le
syst�eme vibrationnel dans cette même approximation est ici �etudi�e. D'un point de vue purement
m�ethodologique, ce type de calcul s'organise en plusieurs �etapes.

La premi�ere s'e�ectue avec la suite logicielle Gaussian'09 [103]. Elle consiste �a optimiser la
g�eom�etrie de l'�etat fondamental S0 de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone grâce �a la DFT avec
la m�ethode candidat�ee | fonctionnelle, base, solvant |. Une fois cette g�eom�etrie optimis�ee,
un calcul de fr�equences est men�e. Il permet d'une part de s'assurer que la g�eom�etrie optimis�ee
est bien celle d'un minimum de la surface d'�energie potentielle | toutes les valeurs propres du
hessien sont positives |, et d'autre part d'obtenir les di��erents modes normaux de vibrations de
la mol�ecule. Un point d'�energie par TD-DFT et visant �a estimer la valeur du dipôle de transition
entre l'�etat fondamental S0 et le premier �etat excit�e S1, est ensuite men�e. On note que dans
l'approximation de Franck-Condon [70], seule la valeur de ce dipôle de transition �a la g�eom�etrie
consid�er�ee est n�ecessaire. L'approximation de Hertzberg-Teller [208] non d�etaill�ee dans cette
�etude, n�ecessite les d�eriv�ees premi�eres de ce dipôle de transition.

La seconde �etape consiste �a optimiser la g�eom�etrie du premier �etat excit�e S1 grâce �a la TD-
DFT avec la même m�ethode | fonctionnelle, base, solvant | que celle utilis�ee pr�ec�edemment.
La g�eom�etrie du premier �etat excit�e �etant optimis�ee, un calcul de fr�equences est alors men�e.
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Il permet �a nouveau de v�eri�er que la g�eom�etrie optimis�ee est bien celle d'un minimum de la
surface d'�energie potentielle du premier �etat excit�e, et d'obtenir les di��erents modes normaux
de vibration de la mol�ecule �a l'�etat excit�e. On note que le calcul des modes normaux de la mol�e-
cule �a l'�etat excit�e s'e�ectue de mani�ere num�erique car les expressions analytiques des d�eriv�ees
secondes ne sont pas impl�ement�ees dans la suite logicielle Gaussian'09. Ce calcul s'e�ectue donc
num�eriquement par d�eplacement �ni de chaque atome, impliquant le calcul de 6N + 1 1 points
d'�energie. Les temps de calculs sont grandements a�ect�es par ce type d'approche.

La troisi�eme et derni�ere �etape s'e�ectue grâce au logiciel FCClasses [70, 208{210].�A par-
tir des modes normaux de l'�etat fondamental et de ceux du premier �etat excit�e, les fonctions
d'ondes vibrationnelles des �etats S0 et S1 sont construites, et utilis�ees pour calculer les fac-
teurs de Franck-Condon [70] fonction de la temp�erature | ici �x�ee �a 298,15 K |. La bande
d'absorption th�eorique est par la suite obtenue par convolution de fonctions gaussiennes cen-
tr�ees sur les transitions vibrationnelles. Le nombre d'int�egrales de recouvrement entre fonctions
d'ondes vibrationnelles au travers le dipôle de transition �electronique �etant tr�es important, le lo-
giciel partitionne son espace de travail en classes. Chaque classeCn repr�esente des combinaisons
entre n fonctions d'ondes vibrationnelles. Pour des mol�ecules rigides comme la 1,4-diamino-
9,10-anthraquinone, un nombre maximum de 1� 106 int�egrales est su�sant pour obtenir la
convergence de la structure de bande. On note cependant que de nombreuses int�egrales sont
nulles.

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

9.2.2 Inuence de la taille de la base

Le calcul des d�eriv�ees secondes du premier �etat excit�e �etant tr�es coûteux en terme de res-
sources informatiques comme de temps accord�e �a cette tâche, un premier param�etre 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 pr�ecision limite donn�ee par une base in�nie.
On dit que l'on atteint la convergence grâce �a une base de taille �nie lorsque celle-ci donne les
mêmes r�esultats qu'une base de taille in�nie �a un seuil de tol�erance pr�es.

Les calculs sont men�es suivant la m�ethode d�ecrite au paragraphe 9.2.1 sur des bases de
Pople double- et triple-� (Fig . 9.3), et les r�esultats sont compar�es avec la base la plus large
utilis�ee dans cette investigation 6-311++(3 df; 3pd). La fonctionnelle utilis�ee pour cette �etude est
l'hybride globale PBE0, fonctionnelle a�chant de bonnes performances lors de l'estimation du
positionnement des transitions �electroniques.

Compar�es �a ceux calcul�es avec la base de r�ef�erence 6-311++(3df; 3pd), les r�esultats obtenus
grâce �a la base minimale STO-3G sont clairement mauvais (Fig . 9.3a). L'intensit�e de la bande
d'absorption, ainsi que sa structure ne sont absolument pas reproduites. Les bases double-� (Fig .
9.3a) apportent par contre quelques cons�equentes am�eliorations, laissant apparâ�tre une structure
de massif model�ee par deux bandes bien distinctes, et dont les intensit�es di��erent. 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 obtenue �a partir de la base de r�ef�erence. Il n'importe la
base, la position des deux maxima sur l'�echelle des longueurs d'ondes reste respect�ee. Seulement,
lorsque le massif de r�ef�erence pr�esente une premi�ere bande centr�ee sur 558 nm, bande d'intensit�e
plus importante que celle de la seconde centr�ee sur 528 nm, les autres massifs ne respectent pas
toujours cet ordre. En exemple la base 6-31G est �a l'origine d'une premi�ere bande dont l'intensit�e

1. La variable N repr�esente le nombre d'atomes du syst�eme chimique �a �etudier.
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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 men�es
suivant la m�ethode PCM-(cyclohexane)-PBE0 sur des bases de Pople de di��erentes tailles. La structure
de bande de r�ef�erence est calcul�ee grâce �a la large base triple-� 6-311++(3 df; 3pd). Une largeur �a mi-
hauteur �egale �a 0;05 eV est utilis�ee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.

est accrue par rapport �a la seconde, tandis que la base 6-31+G(d) pr�esente le sch�ema inverse.
On se retrouve face �a un ph�enom�ene d'oscillation de l'intensit�e de la premi�ere bande au fur et �a
mesure que la taille de base augmente. Les intensit�es relatives entre les deux bandes, par rapport
�a celles du massif de r�ef�erence commencent �a être respect�ees �a partir de la base 6-31++G(d; p).

Les bases triple-� (Fig . 9.3b) donnent �egalement un positionnement correct des maxima des
deux bandes, et des intensit�es relatives en accord avec celles obtenues avec la base de r�ef�erence.
Plus la taille de la base augmente et plus la structure de bande converge vers celle de r�ef�erence.

D'apr�es de telles observations, un bon compromis reste le choix de la base 6-31++G(d; p),
base qui pr�esente des orbitales de polarisation et des orbitales di�uses sur chaque atome. D'autres
choix impliquant des bases plus �etendues seraient �egalement envisageables, seulement ils engen-
dreraient des coûts de calcul beaucoup plus importants. Dans toute la suite de ce chapitre la
base 6-31++G(d; p) est utilis�ee dans chacun des calculs e�ectu�es.

9.2.3 Inuence du type de fonctionnelle de la densit�e

Plus qu'un compromis entre la pr�ecision et les ressources informatiques n�ecessaires, le banc
d'essais porte �a pr�esent sur le choix de la fonctionnelle de la densit�e. Le chapitre 6 traitait d�ej�a du
rapport entretenu entre les di��erentes familles de fonctionnelles, et leurs performances appliqu�ees
aux �etats excit�es, seulement il mentionnait uniquement quelle famille de fonctionnelle �etait �a
même �a reproduire l'�energie d'excitation entre l'�etat fondamental et les �etats excit�es suivant
l'approximation verticale. Plus qu'une performance sur la position de la bande d'absorption sur
l'�echelle des longueurs d'ondes, la fonctionnelle doit ici être capable de reproduire la structure
du massif d'absorption. Une �etude publi�ee en 2004 par Dierksen et Grimme [211] fait d�ej�a �etat
de ce genre de travail, mais teste uniquement trois fonctionnelles sans prendre en compte de
mod�ele 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 | 10 �a 30 % d'�echange exact.

(c) Hybrides | 40 �a 60 % d'�echange exact. (d) Hybrides �a s�eparation de port�ee.

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 men�es
suivant la m�ethode PCM-(cyclohexane)-PBE0 sur des bases de Pople de di��erentes tailles. La structure
de bande de r�ef�erence est calcul�ee grâce �a la large base triple-� 6-311++(3 df; 3pd). Une largeur �a mi-
hauteur �egale �a 0;05 eV est utilis�ee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.

(Fig . 9.4b et 9.4c), et hybrides �a s�eparation de port�ee (Fig . 9.4d) | sont mises �a l'�epreuve a�n
de connâ�tre laquelle sera �a même de reproduire avec le plus de pr�ecision la structure de bande
d'absorption. Les r�esultats th�eoriques obtenus avec les di��erentes familles de fonctionnelles en
utilisant un mod�ele de solvatation implicite dont la constante di�electrique est �egale �a celle du
cyclohexane, sont compar�es avec les r�esultats exp�erimentaux [212] dans le même solvant. Ces
derniers pr�esentent un massif d'absorption structur�e par trois maxima �a 578 nm, 567 nm et
538 nm, d'intensit�es relatives respectives 0;82, 0;82 et 1;00. Le massif d'absorption exp�erimental
pr�esente �egalement un �epaulement aux alentours de 500 nm d'intensit�e relative 0;61.

Qu'elles soient de type LDA comme la fonctionnelle SVWN5 [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 exp�erimental,
que ce soit au niveau du positionnement du massif d'absorption, du nombre de bandes, ou de
leurs respectives intensit�es. L'allure g�en�erale obtenue grâce �a cette famille de fonctionnelles se
r�ev�ele être une premi�ere bande tr�es intense au voisinage de 650 nm, bande �epaul�ee aux alentours
de 600 nm, suivie par une seconde bande d'intensit�e cinq fois inf�erieure au voisinage de 520
nm. Une troisi�eme bande d'intensit�e cent fois inf�erieure �a la premi�ere est �egalement pr�esente �a
proximit�e de 440 nm.

La famille des fonctionnelles hybrides globales (Fig . 9.4b et 9.4c) peut quant �a elle se scinder
en deux sous-groupes suivant la quantit�e d'�echange Hartree-Fock incorpor�ee dans ces derni�eres.
Connues pour leur capacit�e �a reproduire avec pr�ecision les excitations locales, c'est-�a-dire les
excitations pour lesquelles les orbitales occup�ees et non-occup�ees sont spatialement proches, les
hybrides globales contenant entre 15 et 30 % d'�echange exact (Fig . 9.4b) sont ici �egalement ca-
pables de reproduire avec pr�ecision la position du massif d'absorption sur l'�echelle des longueurs
d'ondes. Malheureusement ces qualit�es ne s'appliquent pas aux intensit�es relatives des di��erentes
bandes caract�erisant le massif. Alors que le spectre exp�erimental pr�esente deux bandes bien dis-
tinctes dont la premi�ere centr�ee sur les maxima 578 nm, 567 nm, est d'intensit�e plus faible que la
seconde, ce sous-groupe de fonctionnelles hybrides pr�esente un sch�ema de bande oppos�e, laissant
apparâ�tre la premi�ere bande comme bande la plus intense.

Les hybrides globales contenant entre 40 et 60 % d'�energie d'�echange Hartree-Fock (Fig . 9.4c)
di��erent des pr�ec�edentes par deux aspects. Elles sont d'une part capables de d�ecaler le massif
d'absorption vers le bleu, perdant les qualit�es attribu�ees aux hybrides contenant entre 15 et 30
% d'�echange exact, mais inversent d'autre part l'intensit�e relative des deux bandes d'absorption,
laissant la premi�ere devenir moins intense que la seconde. La structure du massif d'absorption
se rapproche donc du massif exp�erimental, surtout pour les fonctionnelles BHandHLYP [23] ou
M06-2X [58,214], au d�etriment du positionnement sur l'�echelle des longueurs d'ondes.

La derni�ere famille de fonctionnelles dont les performances sont mesur�ees est la famille des
fonctionnelles hybrides �a s�eparation de port�ee (Fig . 9.4d). R�eput�ees pour leurs performances
�a l'estimation des transitions �electroniques �a caract�ere �a transfert de charge, c'est-�a-dire les
excitations pour lesquelles les orbitales occup�ees et non-occup�ees sont spatialement �eloign�ees,
ces fonctionnelles sont �a même de moduler la quantit�e d'�echange Hartree-Fock en fonction de
la distance inter�electronique, et par cons�equent de reproduire un comportement asymptotique
correct �a longue distance. Si l'on s'attend �a une surestimation de l'�energie de transition �elec-
tronique lorsque ce type de fonctionnelle est utilis�e pour estimer des excitations locales, il est
di�cile d'�emettre un avis en ce qui concerne la structure du massif d'absorption. L'exp�erience
est toutefois men�ee, montrant que les fonctionnelles �a s�eparation de port�ee reproduisent les deux
bandes d'absorption avec une intensit�e plus faible pour la premi�ere que pour la seconde. Seule-
ment, pour la plupart la premi�ere bande n'est autre qu'un �epaulement de la seconde. Seule la
fonctionnelle ! B97X-D [204] est de loin capable de reproduire le comportement exp�erimental,
laissant apparâ�tre deux bandes bien distinctes dont les extr�emit�es sont s�epar�ees de 25 nm, et les
intensit�es relatives sont respectivement de 0;90 et 1;00 pour la premi�ere et la seconde bande. La
majeure di��erence entre la fonctionnelle ! B97X-D et les membres de sa famille | ! B97 [215],
! B97X [215], CAM-B3LYP [216], LC-PBEPBE [217, 218] | r�eside dans le fait qu'elle poss�ede
une correction empirique pour la dispersion, correction qui justi�e sa n�ecessit�e lorsque l'on re-
pense aux interactions par liaison hydrog�ene entre les fonctions carbonyles et les groupements
aminos de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone.

En raison de ses performances �a reproduire avec pr�ecision le massif d'absorption de la 1,4-
diamino-9,10-anthraquinone, la fonctionnelle! B97X-D sera utilis�ee dans toute la suite de ce
chapitre.
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9.2. Couplage vibronique et banc d'essai

(a) Bande d'absorption. (b) Modes de couplage.

Figure 9.5 { (9.5a) Premi�ere bande d'absorption exp�erimentale (courbe noire), th�eorique obtenue
grâce �a la m�ethode PCM-(cyclohexane)-! B97X-D/6-31++G( d; p) (courbe rouge), et principaux modes
de couplages (bâton bleu), de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Une largeur �a mi-hauteur �egale �a 0;03
eV est utilis�ee lors de la convolution de fonctions gaussiennes. (9.5b) Principaux modes de couplage li�es
aux excitations vibrationnelles entre l'�etat fondamental et le premier �etat excit�e.

9.2.4 Analyse des modes de vibrations

La taille de la base de fonctions gaussiennes, et la fonctionnelle d'�echange et corr�elation �etant
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 th�eorique et le spectre exp�erimental est
faite (Fig . 9.5a), r�ev�elant au premier abord une ressemblance surprenante bien que la position
du massif th�eorique soit d�eplac�ee vers la couleur bleue. L'a�nement de la valeur de la largeur
�a mi-hauteur des fonctions gaussiennes centr�ees sur chaque transition vibrationnelle fa�conne le
pro�l du massif, et laisse nâ�tre au sommet de la premi�ere bande, deux maxima pareils �a ceux
a�ch�es par l'exp�erience. Au total, trois maxima se distinguent pour les positions 513 nm, 509
nm et 480 nm, �a comparer avec ceux du massif exp�erimental : 578 nm, 567 nm et 538 nm.
Les maxima sont certes d�eplac�es sur l'�echelle des longueurs d'ondes, mais les distances internes
entre le premier et le second maximum sont �evalu�ees �a 0;02 eV pour la th�eorie et 0;04 eV pour
l'exp�erience, tandis que les distances entre le premier et troisi�eme maximum sont estim�ees �a 0;17
eV pour la th�eorie et 0;16 pour l'exp�erience. Ce tr�es bon accord entre les r�esultats mesur�es et
ceux calcul�es justi�e une fois de plus l'e�cacit�e de la m�ethode employ�ee.

L'analyse des donn�ees issues du calcul est �egalement �a même de fournir des informations sur
les di��erents modes de vibration couplant avec les excitations, et donc de retrouver quels modes
normaux de vibrations sont �a l'origine de la d�eformation du massif d'absorption ( Fig . 9.5b). Sans
surprise, la principale contribution �a l'origine du premier maximum n'est autre que la transition
vibrationnelle entre le niveau vibrationnel 0 de l'�etat fondamental, et le niveau vibrationnel
0 du premier �etat excit�e. La force d'oscillateur de cette transition est r�ev�el�ee comme la plus
intense des transitions vibrationnelles permises. De nombreux modes normaux de vibrations
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sont �a l'origine de la d�eformation du massif d'absorption. Les plus intenses contributions �a la
formation du second maximum sont les modes 14 et 18, d'�energies respectives 408 et 479 cm� 1.
Ces deux modes de vibration sont signi�catifs d'une d�eformation des groupements aminos dans
le plan du squelette aromatique. Les plus intenses contributions �a la formation du troisi�eme
maximum sont quant �a elles caus�ees par les modes 56 et 58, d'�energies respectives 1421 et 1491
cm� 1. Ces modes de couplage �a l'origine de la bande la plus intense sont relatifs �a l'�elongation
du cycle benz�enique porteur des groupement aminos, ainsi que des atomes d'hydrog�ene de ces
mêmes groupements.

Ces informations montrent en e�et que la structure de la bande d'absorption est majoritaire-
ment d�ependante de la nature des substituants �x�es sur le squelette anthraquinone, substituants
�etant en cause dans chaque mode de couplage.

9.3 Applications

9.3.1 La famille des hydroxy-9,10-anthraquinones

La m�ethode de calcul �etant choisie grâce au banc d'essai sur la mol�ecule 1,4-diamino-9,10-
anthraquinone, et �x�ee �a la fonctionnelle ! B97X-D et �a la base double-� 6-31++G( d; p), la
m�ethode est �a pr�esent �eprouv�ee sur quatre compos�es de la famille des anthraquinones, mais cette
fois substitu�es par des groupements hydroxys. Les trois premiers compos�es sont les isom�eres 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 substitu�e par quatre groupements hydroxys (Fig . 9.6d). Tous les calculs sont
r�ealis�es dans le même solvant que celui utilis�e lors de l'acquisition des spectres UV-visibles
exp�erimentaux [219]. La fonctionnelle ! B97X-D �etant incapable d'estimer la position du premier
massif d'absorption, les spectres exp�erimentaux et th�eoriques sont d�eplac�es sur l'�echelle des
�energies, gardant le premier maximum du massif comme r�ef�erence. De cette fa�con, la comparaison
des structures de bande exp�erimentale et th�eorique est plus ais�ee.

D'un point de vue structural, ces compos�es se retrouvent dans la même situation que la 1,4-
diamino-9,10-anthraquinone (Fig. 9.1). Le ou les groupements hydroxys situ�es �a proximit�e des
fonctions carbonyles se retrouvent en interaction directe avec elles, mettant en �evidence la liaison
hydrog�ene entre ces deux entit�es. Ici encore, la composante dispersion empirique contenue dans
la fonctionnelle ! B97X-D [204] va �a nouveau jouer un rôle lors de l'estimation de la g�eom�etrie
de l'�etat fondamental S0, et du premier �etat excit�e singulet S1, et permettre une meilleure
estimation de la structure de bande d'absorption.

�A titre de r�ef�erence, le premier maximum du massif d'absorption de la 1,4-dihydroxy-9,10-
anthraquinone (Fig. 9.6a) est estim�e par le calcul �a 462 nm alors qu'il est donn�e �a 517 nm par
l'exp�erience [212]. Le positionnement du massif est donc �a nouveau d�eplac�e vers le bleu avec
cette fonctionnelle hybride �a s�eparation de port�ee. Une hybride globale telle que PBE0 est par
di��erence capable de donner une bonne estimation sur le positionnement, laissant le premier
maximum apparâ�tre �a 516 nm. Mais la forme du massif obtenue grâce �a cette derni�ere fonction-
nelle n'est pas en parfait en accord avec l'exp�erience. Pour cette raison, seule la comparaison
directe du massif d'absorption issu du couplage vibronique obtenu avec la fonctionnelle! B97X-
D, avec le massif exp�erimental de la 1,4-dihydroxy-9,10-anthraquinone (Fig . 9.1) est discut�ee.
La �gure 9.6a montre en e�et la concordance de chaque maximum et �epaulement, en terme de
nombre et de positionnement relatif. Si l'intensit�e relative des deux premiers maxima concorde
avec l'exp�erience, l'intensit�e du point culminant du massif d'absorption est l�eg�erement moins
importante dans le cas de la th�eorie, mais pr�esente tout de même une topologie similaire. Les
principaux modes de couplage donnant naissance �a 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 { Premi�ere bande d'absorption exp�erimentale, et th�eorique obtenue grâce �a la m�ethode
PCM-! B97X-D/6-31++G( d; p), d�eplac�ees sur l'�echelle des �energies en prenant le premier maxima comme
r�ef�erence. Les spectres th�eoriques et exp�erimentaux sont r�ealis�es dans le m�ethanol pour le compos�e 1,2,5,8-
tetradroxy-AQ (9.6d), et dans le n-pentane pour les autres compos�es (9.6a, 9.6b et 9.6c). Une largeur �a
mi-hauteur �egale �a 0 ;023 eV est utilis�ee lors de la convolution de fonctions gaussiennes.

modes 16 (479 cm� 1) et 49 (1311 cm� 1). Chacun d'eux correspond d'une part �a l'extension
du groupement ph�enyl porteur des groupements hydroxys, puis d'autre part �a une �elongation
des groupements ph�enyls, additionn�ee de la d�eformation des liaisons alcools. Ces informations
corroborent �egalement avec celles obtenues dans le cadre de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone.

Le r�egioisom�ere 1,5 de la dihydroxy-9,10-anthraquinone (Fig . 9.1) di��ere du 1,4 par le fait
que les groupements hydroxys ne sont cette fois plus port�es par le même cycle aromatique. Si
l'optimisation de l'�etat fondamental S0 aboutit �a deux liaisons hydrog�ene �equidistantes entre les
groupements hydroxys et les fonctions carbonyles, le premier �etat excit�eS1 perd cette sym�etrie,
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preuve qu'une simple excitation verticale n'est pas capable de mod�eliser le ph�enom�ene d'absorp-
tion. L'introduction du couplage vibronique est donc n�ecessaire, et est �a l'origine d'un massif
d'absorption dont les premiers maxima sont d'�egale intensit�e (Fig. 9.6b). S'en suit un �epaule-
ment prononc�e de la seconde bande, �epaulement �egalement pr�esent au niveau exp�erimental. La
th�eorie pr�esente malheureusement une erreur sur l'espacement entre les deux premiers maxima,
erreur qui peut être attribu�ee �a l'approximation harmonique utilis�ee pour calculer le hessien de
l'�etat fondamental et de l'�etat excit�e. On note que l'approximation harmonique est ici mise en
d�efaut �a cause de la dissym�etrie des liaisons hydrog�ene. Les principaux modes de couplage mis
en lumi�ere par le calcul montrent que la premi�ere bande est associ�ee au transfert de protons
entre les atomes d'oxyg�ene, alors que la seconde est associ�ee dans di��erents modes impliquant
les groupements alcools.

La troisi�eme mol�ecule investigu�ee est la 1,8-dihydroxy-9,10-anthraquinone (Fig . 9.1). La
comparaison directe des massifs th�eoriques et exp�erimentaux (Fig . 9.6c) pr�esente une di��erence
assez marqu�ee. Si les deux premiers �epaulement sont assez bien reproduits, le maximum d'ab-
sorption du massif fait d�efaut, laissant nâ�tre un minimum en lieu et place. Les trois �epaulements
suivants sont par contre bien reproduits. Cette lacune, non des moindres, peut �a nouveau être
attribu�ee �a l'approximation harmonique utilis�ee pour calculer les d�eriv�ees secondes, approxima-
tion provoquant une �elongation des liaisons hydrog�ene. Un traitement anharmonique pourrait
cependant rem�edier �a ce type de probl�eme, mais demeure bien trop coûteux d'un point de vue
calculatoire.

La 1,2,4,8-tetrahydroxy-9,10-anthraquinone (Fig . 9.1) di��ere des pr�ec�edentes mol�ecules dans
le sens o�u elle ne poss�ede 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 pr�esente deux bandes dont la premi�ere
est moins intense que la seconde, bandes que l'exp�erience r�ev�ele respectivement aux alentours
de 512 et 490 nm, suivies par un dernier �epaulement. Sans surprise l'estimation de la position
du massif �a l'aide de la fonctionnelle ! B97X-D donne une estimation erron�ee de la position du
massif | 486 nm et 462 cm |, mais l'�ecart relatif entre les deux premi�eres bandes d'absorption
est assez bien reproduit avec des valeurs chi�r�ees de 0;13 eV contre 0;11 eV pour l'exp�erience.

D'apr�es de telles observations, le couplage vibronique calcul�e avec la fonctionnelle! B97X-D
est ici �a même de reproduire la topologie du massif d'absorption de ces di��erents compos�es de
la famille des hydroxy-9,10-anthraquinone. Certes quelques cas font d�efaut, mais ces derniers ne
remettent pas en cause les qualit�es de la fonctionnelle. Il s'agit plutôt d'une erreur engendr�ee
par la non prise en compte de l'anharmonicit�e.

9.3.2 La famille des amino-9,10-anthraquinones

Forts des r�esultats de qualit�e apport�es par la m�ethode d�evelopp�ee �a partir de la 1,4-diamino-
9,10-anthraquinone (Fig . 9.1), des calculs sont �a pr�esent men�es sur quelques-uns de ses d�eriv�es
substitu�es en position 1 et 4 par des groupements amines secondaires. Cette approche permet
d'une part de v�eri�er l'inuence du substituant sur le massif d'absorption vibronique obtenu par
la th�eorie, mais repr�esente d'autre part un d�e� calculatoire, dans le sens o�u les syst�emes chimiques
impliqu�es atteignent la taille de 56 atomes, comme dans le cas de la 1,4-di(p-tolylamino)-9,10-
anthraquinone (Fig . 9.1). Les calculs sont men�es en utilisant un mod�ele de solvant implicite dont
le coe�cient di�electrique est �egal �a celui du solvant utilis�e pour mesurer le spectre UV-visible
exp�erimental.

Le premier compos�e substitu�e par deux groupements amines secondaires m�ethyl�es (Fig . 9.7a)
poss�ede une structure de bande assez di��erente de celle de la 1,4-diamino-9,10-anthraquinone,
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9.3. Applications

(a) 1,4-di(m�ethylamino)-AQ. (b) 1,4-di(�ethylamino)-AQ.

(c) 1,4-di(butylamino)-AQ. (d) 1,4-di( p-tolylamino)-AQ.

Figure 9.7 { Premi�ere bande d'absorption exp�erimentale (courbe noire), et th�eorique (courbe rouge)
obtenue grâce �a la m�ethode PCM-! B97X-D/6-31++G( d; p). Les spectres th�eoriques et exp�erimentaux
sont r�ealis�es dans l'�ethanol pour le compos�e 1,4-di(m�ethylamine)-AQ (9.7a), et dans le cyclohexane pour
les autres compos�es (9.7b, 9.7c et 9.7d). Une largeur �a mi-hauteur �egale �a 0;05 eV est utilis�ee lors de la
convolution de fonctions gaussiennes.

structure que la fonctionnelle hybride �a s�eparation de port�ee ! B97X-D [204] est une fois de
plus �a même de reproduire. Par di��erence avec le massif d'absorption de r�ef�erence, les intensit�es
relatives sont invers�ees, montrant �a pr�esent que le point culminant du massif d'absorption est
situ�e au niveau de la premi�ere bande. Certes le massif vibronique th�eorique est d�eplac�e vers le
bleu sur l'�echelle des longueurs d'ondes, mais les intensit�es relatives sont assez bien reproduites.
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En exemple, l'exp�erience donne la pr�esence de trois maxima �a 640 nm, 594 nm et 550 nm,
d'intensit�e relative respective 1;00, 0;83 et 0;43 [196], alors que la th�eorie positionne ces trois
maxima 603 nm, 560 nm et 522 nm, avec des intensit�es relatives de 1;00, 0;89 et 0;41.

L'acquisition comme les calculs des spectres UV-visibles des compos�es dim�ethyl�e (Fig . 9.7b)
et dibutyl�e ( Fig . 9.7c) sont r�ealis�es dans le même solvant (cyclohexane) que celui utilis�e pour
obtenir le spectre UV-visible du compos�e de r�ef�erence (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 intensit�es relatives des trois maxima, cependant le massif d'absorption th�eo-
rique reste toujours d�ecal�e vers le bleu sur l'�echelle des longueurs d'ondes. En comparaison
avec le compos�e de r�ef�erence (Fig . 9.5a), le d�eplacement auxochromique, d�eplacement mon-
trant l'e�et du substituant sur la position du massif d'absorption, est alors calcul�e en prenant
le point culminant du massif d'absorption du compos�e en question par rapport �a celui de la
1,4-diamino-9,10-anthraquinone. Le calcul donne un d�eplacement auxochromique de� 0;34 eV,
contre � 0;37 eV pour l'exp�erience [220], pour le compos�e 1,4-di(�ethylamino)-9,10-anthraquinone,
et de � 0;36 eV, contre � 0;42 eV pour le compos�e 1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone. Ces
r�esultats montre une fois de plus la �abilit�e de la m�ethode, même si cette derni�ere donne un
positionnement absolu erron�e du massif d'absorption sur l'�echelle des longueurs d'ondes.

Le massif d'absorption du compos�e d�e� ( Fig . 9.7d) est quant �a lui moins bien r�esolu par
l'approche th�eorique. Si l'exp�erience [220] laisse apparâ�tre deux bandes d'absorption bien dis-
tinctes �a 646 nm et 599 nm, dont les intensit�es relatives respectives sont 1;00 et 0;95, l'approche
th�eorique montre une intense premi�ere bande suivie d'un �epaulement �a 557 nm et 559 nm,
d'intensit�es relatives respectives 1;00 et 0;79. Si aucun mode principal de couplage ne faisait in-
tervenir les substituants �ethyls et butyls des compos�es 1,4-di(�ethylamino)-9,10-anthraquinone et
1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone, les modes normaux de vibration des substituantsp-tolyl
interviennent dans la r�esolution du massif th�eorique, 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 qualit�e des r�esultats.

L'�etude de la taille du substituant amino �x�e sur les positions 1 et 4 du squelette anthraqui-
none montre une fois de plus toutes les qualit�es de la prise en compte du couplage vibronique,
et est même capable de d�ecrire le d�eplacement auxochromique en fonction de la nature du
substituant amino.

9.4 Du massif vibronique �a la couleur

Plus qu'une comparaison directe plutôt ax�ee sur la topologie de bande, l'un des moyens de
quanti�er les di��erences entre th�eorie et exp�erience est de se baser sur la simulation de couleurs.
Certes cette m�ethode ne fonctionne que pour les syst�emes 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 d�e�nition la couleur n'a pas de r�ealit�e physique mais demeure le r�esultat de l'interpr�e-
tation du syst�eme visuel de l'observateur [221]. D'un point de vue humain, les rayonnements
�electromagn�etiques per�cus par l'�il s'�etalent sur une plage de longueurs d'ondes comprises entre
380 et 780 nm, plage souvent r�eduite entre 400 et 700 nm lors des �etudes colorim�etriques. La
personne �etant intimement li�ee �a la couleur qu'elle per�coit, un observateur de r�ef�erence se doit
d'être d�e�ni a�n d'obtenir une repr�esentation universelle du syst�eme de couleurs. En ce sens, la
Commission Internationale de l'�Eclairage, plus connue sous l'acronyme CIE, se lan�ca d�es 1931
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(a) Fonctions colorim�etriques. (b) Diagramme de chromaticit�e CIE.

Figure 9.8 { (9.8a) Repr�esentation des trois fonctions colorim�etriques de li�ees �a l'�il dont le champ
de vision est �x�e �a 10 � . (9.8b) Diagramme de chromaticit�e positionnant les couleurs vues par �il dont le
champ de vision est �x�e �a 10 � , et �eclair�ees par l'illuminant D 65.

dans la d�e�nition d'un �il standard auquel furent associ�ees trois fonctions colorim�etriques, no-
t�ees �x, �y et �z (Fig . 9.8a) de la longueur d'onde� . Ces fonctions sont li�ees au syst�emeXYZ de
couleurs primaires irr�eelles, et repr�esentent la r�eponse spectrale des trois types de cônes associ�es
�a la vision color�ee, et contenus dans l'�il.

Plusieurs normes d�e�nissant les r�eponses spectrales de l'�il furent par cons�equent d�e�nies
par la CIE [221], normes prenant essentiellement en compte l'angle du champ de vision de
l'observateur de r�ef�erence. Deux textes de r�ef�erence existent. Le premier, dat�e de 1931, sp�eci�e
l'�il dont l'angle de champ de vision est de 2 � . Le second, �ecrit en 1964, parle de l'�il dont
l'angle de champ de vision est de 10� . La norme utilis�ee dans ce chapitre est celle de 1964.

La couleur per�cue par l'observateur n'est pas seulement fonction de la r�eponse spectrale de
l'�il, mais �egalement de la lumi�ere qui �eclaire l'�echantillon. Cette lumi�ere est baptis�ee illuminant.
En ce sens, un �echantillon �eclair�e par une lampe au x�enon n'apparâ�tra pas de la même couleur
que ce même �echantillon �eclair�e par la lumi�ere du jour. Plusieurs familles d'illuminants existent.
La CIE pr�econise d'utiliser la densit�e spectrale relative de l'illuminant D 65 lorsque l'objet est
�eclair�e par la lumi�ere du jour.

9.4.2 Simulation de la couleur

La couleur �etant �a la fois fonction de l'observateur, de l'illuminant et de l'objet ou la solution
en question, sa simulation passe par le calcul des coe�cients tristimulairesX , Y et Z , compo-
santes trichromatiques projet�ees sur la baseXYZ des couleurs primaires irr�eelles. Chacune de
ces composantes se calcule �a partir du recouvrement sur le domaine visible, entre la densit�e
spectrale S de l'illuminant, des fonctions colorim�etriques �x; �y; �z, et de la transmittance T de
l'�echantillon �a traiter.

Soit �q 2 f �x; �y; �zg une fonction colorim�etrique de coe�cient tristimulaire Q 2 fX ; Y; Zg, le
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coe�cient tristimulaire Q se d�e�nit tel que :

Q =
1
K

Z � max

� min

S(� )�q(� )T (� )d� (9.1)

o�u � min = 380 nm et � max = 780 nm sont les bornes inf�erieures et sup�erieures du domaine
visible, et K repr�esente le coe�cient de normalisation d�e�ni tel que :

K =
1

100

Z � max

� min

S(� )�y(� )d� (9.2)

Chacun des coe�cients tristimulaires (9.1) est fonction de la transmittance de l'�echantillon
(9.3), transmittance qui se d�e�nit telle que :

T (� ) = 10 �A (� ) (9.3)

avecA l'absorbance de l'�echantillon. Dans les conditions de Beer-Lambert, c'est-�a-dire dans la
gamme de concentrationc en solut�e dans laquelle l'absorbance est proportionnelle au coe�cient
d'absorption molaire � , l'absorbance s'�ecrit :

A (� ) = � (� ) � l � c (9.4)

o�u l repr�esente la longueur de la cuve dans laquelle s'e�ectue la mesure d'absorbance.
Les coe�cients tristimulaires �etant obtenus (9.1), le stimulus color�e C projet�e sur la base

XYZ des couleurs primaires irr�eelles s'�ecrit :

C = X � X + Y � Y + Z � Z (9.5)

Le syst�eme de couleurs est ainsi vu comme un espace vectoriel de dimension trois, dans le
sens o�u l'expression d'un stimulus pourra être projet�ee dans de nombreuses bases selon l'inter-
pr�eation souhait�ee. En exemple, d�es 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
coordonn�ee trichromatique associ�ee, chaque coordonn�ee trichromatiqueq s'�ecrit :

q =
Q

X + Y + Z
(9.6)

Le même stimulus color�e C (9.5) projet�e sur la base CIE trichromatique xyz s'�ecrit :

C = x � x + y � y + z � z (9.7)

Les composantesx et y des coordonn�ees trichromatiques sont utilis�ees pour la construction
du diagramme de chromaticit�e bidimensionnel, diagramme permettant de rep�erer les couleurs
sur l'espace CIE (Fig. 9.8b).

D'autres bases de couleurs comme celle des couleurs primaires additivesRGB , ou des cou-
leurs primaires soustractivesCMY sont souvent utilis�ees en informatique ou en imprimerie. On
peut �egalement citer la baseL ?a?b?, base souvent utilis�ee dans l'industrie car cr�e�ee et adapt�ee
par la CIE aux limites du mat�eriel informatique.
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9.4. Du massif vibronique �a la couleur

(a) 1,4-di(butylamino)-AQ. (b) 1,4-di( p-tolylamino)-AQ.

Figure 9.9 { Couleurs calcul�ees �a partir des massifs d'absorption des syst�emes 1,4-di(butylamino)-
9,10-anthraquinone (9.9a) et 1,4-di(p-tolylamino)-9,10-anthraquinone (9.9b) grâce �a la m�ethode PCM-
! B97X-D/6-31++G( d; p). L'illuminant D 65 et la norme de l'�il ayant pour champ de vision l'angle 10 �

sont utilis�es.

9.4.3 Application �a la simulation de couleurs

Prolongeant l'approche d�ecrite par Beck [222], approche consistant �a simuler la couleur �a
partir d'un spectre d'absorption dont les bandes sont des fonctions gaussiennes centr�ees sur les
transitions �electroniques verticales calcul�ees �a l'aide de la TD-DFT, le concept d�evelopp�e ici se
focalise sur la transmittance des d�eriv�es de la famille de la 9,10-anthraquinone, transmittance
calcul�ee �a partir du massif d'absorption lui-même obtenu �a partir du couplage vibronique entre
l'�etat fondamental S0 et le premier �etat excit�e S1. 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 l = 1 cm, la transmittance T est calcul�ee
selon les �equations 9.3 et 9.4 en fonction de la concentrationc.

La transmittance �etant obtenue, l'illuminant D 65 est choisi au même titre que les fonctions
colorim�etriques d�e�nies par la norme de l'�il ayant pour champ de vision l'angle 10 � . Les couleurs
sont ainsi simul�ees en fonction de la concentration comme d�ecrit au paragraphe 9.4.2. Plusieurs
spectres d'absorption sont ainsi mis �a l'�epreuve a�n de montrer que la simulation de couleur ne
peut être permise qu'avec une connaissance assez pr�ecise de la structure de bande d'absorption,
et de son positionnement sur l'�echelle des longueurs d'ondes.

Le massif vibronique (Fig . 9.7c) de la 1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone (Fig . 9.1)
ayant la même structure de bande que le massif d'absorption exp�erimental [220], mais une
position d�ecal�ee vers le bleu d'une centaine de nanom�etres, la couleur simul�ee (Fig. 9.9a) ne
peut être correcte ou du moins ne peut redonner les mêmes tons de bleu que ceux fournis par
l'exp�erience. Une couleur aux teintes pourpres est ainsi obtenue, couleur justi��ee par le fait
que le massif d'absorption th�eorique absorbe la lumi�ere dans la gamme allant de 450 �a 580
nm. L'utilisation de la seule premi�ere bande de ce massif th�eorique comme spectre d'absorption
donne quant �a elle une couleur voisine du bleu (Fig. 9.9a), un bleu cyan beaucoup plus clair que
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Chapitre 9. Mod�elisation ab initio de spectres UV-visibles

celui donn�e par l'exp�erience. Ces premiers r�esultats montrent en e�et que plus qu'une structure
de bande pr�ecise, la position du massif d'absorption est primordiale lors de la simulation de
couleurs.

En ce sens, le massif d'absorption th�eorique de la 1,4-di(butylamino)-9,10-anthraquinone
(Fig . 9.7d) est d�eplac�e sur l'�echelle des longueurs d'ondes a�n de se superposer au spectre
exp�erimental. L'exp�erience est ici choisie comme r�ef�erence, mais en absence de donn�ees exp�e-
rimentales, on pourrait imaginer d�ecaler la structure de bande calcul�ee �a l'aide de l'hybride �a
s�eparation de port�ee ! B97X-D, sur la transition �electronique S0 ! S1 simul�ee grâce �a une hy-
bride globale telle que PBE0. Les r�esultats s'accordent beaucoup mieux avec la th�eorie, donnant
cette fois-ci un bleu de teinte proche de celui obtenu grâce au spectre exp�erimental (Fig. 9.9a).
La seule premi�ere bande du massif th�eorique d�ecal�e sur le spectre exp�erimental ne su�t pas �a
simuler la couleur. Une teinte jaune est cette fois-ci obtenue (Fig. 9.9a).

D'apr�es de telles observations montrant la n�ecessit�e d'̂etre en possession d'une structure
de bande en parfait accord avec l'exp�erience, ainsi qu'un positionnement correct de cette der-
ni�ere sur l'�echelle des longueurs d'ondes, la simulation de la couleur dans le cas de la 1,4-di(p-
tolylamino)-9,10-anthraquinone s'annonce di�cile. Le massif d'absorption obtenu de la th�eorie
�etant peu r�esolu ( Fig . 9.7d), seule la couleur donn�ee par le massif vibronique d�ecal�e sur le spectre
exp�erimental est discut�ee ( Fig. 9.9b), les autres �etant par avance discr�edit�ees. Un bleu cyan est
ici obtenu, bleu qui di��ere de la couleur exp�erimentale s'a�chant plutôt sur des tons de vert.
L'erreur sur la simulation de la structure de bande d'absorption met ici en d�efaut le calcul de la
couleur, prouvant une fois de plus la n�ecessit�e d'obtenir des r�esultats pr�ecis lorsque l'on s'attache
�a la simulation de propri�et�es spectrales.
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Chapitre 10

De l'absorption �a la uorescence :
cas de la famille seminaphtouorone
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La m�ethode mise en lumi�ere au chapitre 9, et mettant en avant la r�esolution de structures
de bandes d'absorption UV-visible suivant le couplage vibronique (x3) est capable de d�ecrire de
fa�con pr�ecise le processus d'excitation �electronique. En outre, cette m�ethode est ici appliqu�ee
�a des syst�emes chimiques d'int�erêt biologique, mol�ecules utilis�ees couramment comme sonde
photochimique par les biologistes. Elle est �egalement �etendue �a l'�etude du processus de uores-
cence, aboutissant �a des spectres d'�emission aussi bien r�esolus que ceux obtenus dans le cas de
l'absorption.

10.1 Choix du syst�eme chimique

Dans le but de mettre en �evidence la �abilit�e des m�ethodes faisant intervenir le couplage
vibronique (x3) appliqu�e �a la fois �a la simulation des spectres d'absorption et d'�emission, un sys-
t�eme chimique pr�esentant dans le même temps un spectre d'absorption et un spectre d'�emission,
tous deux marqu�es par la pr�esence de transitions vibrationnelles se doit d'̂etre �etudi�e. Les d�eriv�es
du benzoxanth�ene, et plus particuli�erement ceux de la famille seminaphtouorone, se r�ev�elent
particuli�erement ad�equats pour ce type d'investigation, et seront par cons�equent �etudi�es.

10.1.1 La famille seminaphtouorone

Les propri�et�es spectroscopiques des d�eriv�es du benzoxanth�ene font de ces compos�es de tr�es
bons candidats �a l'�etude des milieux biologiques et biochimiques. Utilis�es comme sondes uo-
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Chapitre 10. De l'absorption �a la uorescence : cas de la famille seminaphtouorone

Figure 10.1 { Repr�esentation de di��erents r�egioisom�eres du seminaphtouorone (SNAFR). Le type [a]
est ici repr�esent�e 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 compos�es sont particuli�erement r�eput�es pour leur capacit�e �a �emettre des rayon-
nements dans deux domaines bien distincts du spectre �electromagn�etique. Plusieurs �etudes �a
la fois th�eoriques [223, 224] et exp�erimentales [225], ont d�ej�a montr�e par le pass�e que de telles
mol�ecules �etaient caract�eris�ees par des bandes d'�emission exp�erimentalement bien r�esolues, de
même que par des spectres d'absorption et d'�emission a�chant des points isobestiques et iso�e-
missifs clairement identi�ables. La plupart de ces mol�ecules sont �egalement solubles dans l'eau
et poss�edent des pKas voisins du pH neutre, deux atouts suppl�ementaires faisant d'eux d'excel-
lents pr�etendants aux milieux in vivo. �A titre d'exemple, ils sont g�en�eralement employ�es en tant
que sonde pHm�etrique des milieux intracelluaires [226{229], ou bien en tant qu'indicateur de la
concentration en cations tels que Na+ ou K+ , r�egnant �a l'int�erieur de la cellule [230,231].

Une voie de synth�ese de ces compos�es d�enot�ee comme particuli�erement e�cace [225], a
d'ailleurs r�ecemment vu le jour, permettant la fabrication d'une s�erie de r�egioisom�eres du ben-
zoxanth�ene : la famille seminaphtouorone ou SNAFR (Fig . 10.1). Au total, six r�egioisom�eres
du SNAFR ont ainsi �et�e isol�es. Ils se distinguent les uns les autres, par la fusion d'un cycle
benz�enique en position a, b ou c sur le squelette xanth�ene. Le SNAFR-1 et SNAFR-4, tous
deux appartenant �a la lign�ee seminaphto[a]uorone sont synth�etis�es �a partir des hydroxy iso-
m�eres 1,6 et 2,7 du naphtal�ene. De même, le SNAFR-2 et SNAFR-5 appartiennent �a la lign�ee
seminaphto[c]uorone, et sont obtenus �a partir des hydroxy isom�eres 1,6 et 1,8 du naphtal�ene.
Les hydroxy isom�eres 1,6 et 2,7 du naphtal�ene sont quant �a eux utilis�es comme �el�ements de
base lors de la synth�ese du SNAFR-3 et SNAFR-6, tous deux appartenant �a la lign�ee semi-
naphto[b]uorone.

Plusieurs �etudes exp�erimentales ont ainsi �et�e men�ees sur ces mol�ecules [225, 232], chacune
montrant les propri�et�es exceptionnelles, en absorption comme en �emission de six de ces r�egioiso-
m�eres (Fig . 10.1). Le SNAFR-1 et le SNAFR-2 avaient particuli�erement �et�e mis en avant grâce
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10.1. Choix du syst�eme chimique

Figure 10.2 { Exemple d'�equilibre de tautom�erisation pr�esent�e dans le cas de la forme neutre du
r�egioisom�ere SNAFR-1. Les deux formes baptis�eesN1 et N2, se distinguent l'une de l'autre �a travers
l'�echange d'un proton.

�a leurs capacit�es respectives �a �emettre dans un domaine �energ�etique allant de l'UV-visible au
proche infrarouge. En e�et, leurs spectres de uorescence pr�esentaient trois bandes bien dis-
tinctes sur le domaine visible | violet-bleu, vert-orange, rouge |, �elevant ces compos�es au
rang des rares exemples de la litt�erature capable d'�emettre une lumi�ere blanche sous excitation
ultraviolette [225].

10.1.2 Pr�esentation du syst�eme chimique

Bien qu'attrayant, ce type de syst�eme n'en demeure pas moins complexe, pr�esentant pour
chacun des six r�egioisom�eres, la possible existence ou coexistence de deux formes tautom�eriques
(Fig . 10.2), ainsi que d'une forme anionique. L'�equilibre tautom�erique fait intervenir deux formes
neutres du SNAFR. Le transfert de proton s'e�ectue alors entre l'esp�ece baptis�eeN1 | grou-
pement hydroxy positionn�e sur le squelette xanth�ene |, et l'esp�ece appel�ee N2 | groupement
hydroxy positionn�e sur le cycle benzyl attenant au squelette xanth�ene |. La forme anionique du
SNAFR correspond par contre �a l'ion �enolate issu de la d�eprotonation de l'un des groupements
hydroxy de la forme neutre.

Le probl�eme pourrait certes se simpli�er en se pla�cant dans des conditions exp�erimentales
mettant seules en �evidence la forme anionique. Cependant l'utilisation de ce compos�e en tant
que sonde pHm�etrique, force l'�etude �a s'�etendre de part et d'autres du pKa de l'esp�ece. Ainsi
dans le zone de pH inf�erieure au pKa retranch�e d'une unit�e, seules les deux formes tautom�eres
sont suppos�ees pr�esentes. Dans la zone de pH sup�erieure au pKa additionn�e d'une unit�e, seule
la forme anionique est suppos�ee pr�esente. La zone de pH comprise entre pKa� 1 et pKa + 1 est
suppos�ee accueillir la coexistence des trois pr�ec�edentes formes.

Pour des raisons de clart�e lors de l'identi�cation de chaque compos�e et des di��erentes formes
qui leur sont associ�ees, une notation pr�ecise se doit d'̂etre employ�ee. Ainsi les formes anioniques
des six r�egioisom�eres du SNAFR seront not�eesA{SNAFR- i avec i 2 [1; 6]. De même les formes
neutres caract�eris�ees par le tautom�ere N1, et le tautom�ere N2, sont respectivement not�eesN1{
SNAFR-i et N2{SNAFR- i avec i 2 [1; 6].

Au vu de telles consid�erations, la r�epartition de chaque esp�ece suivant leur domaine de
pr�edominance est un point-cl�e de cette �etude, et se doit d'̂etre pleinement �etudi�ee avant de
d�ebuter toute investigation portant sur la spectroscopie.
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10.2 Couplage vibronique en absorption

A�n d'aborder le processus d'absorption, une bonne connaissance de l'�etat fondamental de
chaque SNAFR est n�ecessaire. En ce sens, la distribution des di��erentes esp�eces est d'abord
�etudi�ee �a l'�etat fondamental.

10.2.1 �Etude thermodynamique de l'�etat fondamental

L'existence et la coexistence des di��erentes esp�eces du SNAFR (Fig . 10.1) peuvent être d�e-
termin�ees grâce �a une �etude approfondie des propri�et�es thermodynamiques de l'�etat fondamental
de chaque compos�e. Pour ce faire, chacune des dix-huit esp�eces est d'abord trait�ee s�epar�ement
par la DFT �a l'aide de la suite logicielle Gaussian'09 [103]. En premier lieu, la g�eom�etrie de
l'�etat fondamental des di��erentes esp�eces est d'abord optimis�ee. La fonctionnelle hybride glo-
bale PBE0 [49] r�eput�ee pour ses performances �a l'�etat fondamental de même qu'�a l'�etat excit�e, est
ici associ�ee �a la base double-� 6-31+(p; d) pour e�ectuer les calculs. A�n de reproduire au mieux
les conditions dans lesquelles les exp�eriences sont e�ectu�ees [225, 232], le mod�ele ducontinuum
polarisable (x4) est associ�e �a chaque �etape de calcul, �xant la valeur de la constante di�electrique
�a celle du solvant DMSO. Ensuite, une fois les g�eom�etries optimis�ees, un calcul de fr�equences est
men�e. Ce dernier permet �a la fois de s'assurer que l'optimum trouv�e correspond bien �a un mini-
mum de la surface d'�energie potentielle, et d'acc�eder �a certaines propri�et�es thermodynamiques
telles que l'enthalpie libre.

La stabilit�e relative des formes N1 et N2 de chaque SNAFR est ainsi abord�ee a�n de savoir
quelle sera l'esp�ece neutre pr�epond�erante. La di��erence entre l'enthalpie libre du tautom�ere N2,
et celle du tautom�ere N1 est donc calcul�ee dans chaque cas �a temp�erature ambiante1 selon
l'�equation :

�G i
N2 � N1

= G i
N2

� Gi
N1

(10.1)

o�u G i
N2

et Gi
N1

repr�esentent respectivement les enthalpies libres des esp�ecesN2 et N1 du
SNAFR-i i 2 [1;6] �a temp�erature ambiante.

SNAFR-1 SNAFR-2 SNAFR-3 SNAFR-4 SNAFR-5 SNAFR-6

�G i
N2 � N1

-5,9 -6,0 -8,0 -8,7 -7,7 -6,6

�G i
N2

9,7 0,0 2,8 5,3 2,6 1,9

�G i
A 8,5 0,0 2,8 7,9 4,9 1,7

pKa i
N2

6,8 7,7 7,7 9,2 9,3 7,6

Table 10.1 { Propri�et�es thermodynamiques des six r�egioisom�eres du SNAFR. Tous les calculs sont
e�ectu�es grâce �a la fonctionnelle PBE0 et �a la base double-� 6-31+(p; d). Les enthalpies libres sont
exprim�ees en kcal mol� 1.

Ces calculs (Tab . 10.1) montrent l'�evidente stabilit�e du tautom�ere N2 par rapport au tau-
tom�ere N1 pour chaque SNAFR, a�chant des di��erences d'enthalpies libres allant de � 5;9 kcal
mol� 1 �a � 8;7 kcal mol� 1. �A temp�erature ambiante, le tautom�ere N2 est donc attendu comme
�etant la seule esp�ece pr�esente en solution dans le DMSO, et cela pour chaque SNAFR. Cette
�etude de stabilit�e met en d�efaut la premi�ere hypoth�ese �evoqu�ee par les exp�erimentateurs [225],
qui eux a�rmaient la pr�esence d'un �equilibre tautom�erique, et attribuaient certaines bandes des

1. Temp�erature ambiante : 298,15 K
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10.2. Couplage vibronique en absorption

spectres d'absorption ou d'�emission �a l'un ou l'autre des tautom�eres. Apr�es quelques travaux
compl�ementaires s'appuyant sur la RMN du proton [233], ils s'aper�curent de la seule pr�esence
du tautom�ere N2 en solution dans le DMSO, travaux corroborant ainsi les calculs men�es actuel-
lement �a ce sujet.

Le tautom�ere N2 �etant d�etermin�e comme la forme neutre la plus stable, il serait int�eressant de
d�eterminer la stabilit�e relative du tautom�ere N2 de chaque SNAFR. Ces calculs pourraient sans
doute apporter des preuves suppl�ementaires aux observations exp�erimentales, c'est-�a-dire ex-
pliquer la formation du SNAFR-2 lors de la phase de synth�ese du SNAFR-1 [233]. La stabilit�e
relative �G i

N2
de chaque compos�eN2{SNAFR- i par r�ef�erence au N2{SNAFR-2, s'obtient d'apr�es

l'expression :

�G i
N2

= G i
N2

� G2
N2

(10.2)

o�u les Gi
N2

avec i 2 [1; 6] repr�esentent les enthalpies libres des compos�esN2{SNAFR- i �a
temp�erature ambiante.

Si le r�egioisom�ere SNAFR-2 est utilis�e comme compos�e de r�ef�erence (10.2), c'est uniquement
parce qu'il est d�etermin�e comme �etant le plus stable. D'ailleurs une classi�cation directe des
di��erentes familles de seminaphtofuluorones (Tab . 10.1) conduit �a la conclusion suivante : la
lign�ee de type [a] est bien moins stable que les lign�ees de type [c] et [b]. En exemple, la com-
paraison des di��erences de stabilit�e des compos�es SNAFR-i i 2 [1;3], tous construits �a partir du
motif 1,6-dihydroxynaphtal�ene, permet de classer par ordre croissant de stabilit�e, le SNAFR-
2, suivi par le SNAFR-3, lui même plus stable que le SNAFR-1. De même, ces informations
permettent de montrer qu'un r�egioisom�ere du seminaphtouorone form�e �a partir du motif 1,6-
dihydroxynaphtal�ene | SNAFR-1 et SNAFR-3 | est moins stable qu'un r�egioisom�ere form�e �a
partir du motif 2,7-dihydroxynaphtal�ene | SNAFR-4 et SNAFR-6 |. L'ensemble de ces clas-
sements corrobore une fois de plus l'exp�erience [233], qui elle-même avait montr�e la formation
du SNAFR-2 lors de la tentative de synth�ese du SNAFR-1.

Les mêmes comparaisons sont men�ees sur la forme d�eproton�ee de chaque SNAFR. La stabilit�e
relative �G i

A de chaque forme anioniqueA{SNAFR- i par r�ef�erence au A{SNAFR-2, est obtenue
d'apr�es l'expression :

�G i
A = G i

A � G2
A (10.3)

o�u les Gi
A avec i 2 [1; 6] repr�esentent les enthalpies libres des compos�esA{SNAFR- i �a

temp�erature ambiante.
Le r�egioisom�ere SNAFR-2 est �a nouveau pris comme r�ef�erence (10.3), et ceci pour les mêmes

raisons que celles �evoqu�ees pr�ec�edemment. Les mêmes conclusions au sujet du classement sur la
stabilit�e ( Tab . 10.1) sont �egalement �a �evoquer.

Un dernier point sur lequel il est n�ecessaire de se pencher se r�ev�ele être la distribution
d'esp�eces selon le pH de la solution de DMSO. On consid�ere alors l'�equilibre chimique faisant
intervenir le tautom�ere N2 ainsi que la forme anioniqueA de chaque SNAFR. Le pKa de chacun
de ces �equilibres, not�e pKai

N2
est obtenu d'apr�es le cycle de Born-Haber [234] selon l'expression :

pKa i
N2

=
1

RT ln(10)

�
Gi

A + G H+ � Gi
N2

�
(10.4)

o�u R repr�esente la constante des gaz parfaits etT la temp�erature �x�ee �a l'ambiante. Les
termes d'enthalpie libre du tautom�ere N2 et de la forme anioniqueA (10.4) sont comme aupa-
ravant obtenus �a partir du calcul en solvant, tandis que la valeur de l'enthalpie libre du proton
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GH+ solvat�e par le DMSO 2 est issue de l'exp�erience.
Toutes les valeurs de pKa estim�ees par le calcul s'�echelonnent entre 6;8 pour le SNAFR-1

et 9;3 pour le SNAFR-5 (Tab . 10.1), des valeurs plus faibles �etant globalement obtenues pour
les SNAFR-i i 2 [1;3], tandis que des valeurs plus �elev�ees sont calcul�ees pour les SNAFR-i i 2 [4;6]. �A
titre de r�ef�erence, le pKa du SNAFR-2 est d�etermin�e exp�erimentalement par absorption �a 8 ;3
et par �emission �a 8 ;5 [225,233]. Le calcul sous-estime l�eg�erement la valeur du pKa, le �xant �a la
valeur 7;7. Ce tr�es bon accord entre th�eorie et exp�erience conforte une fois de plus la m�ethode
de calcul utilis�ee.

D'une fa�con plus g�en�erale, ces informations permettent d'a�rmer qu'�a l'�etat fondamental,
pour des valeurs de pH inf�erieures �a 5;8, seule la forme neutreN2 des r�egioisom�eres du semi-
naphtouorone est pr�esente. La seule forme anioniqueA de tous les r�egioisom�eres peut quant �a
elle être consid�er�ee comme pr�epond�erante pour des valeurs de pH sup�erieures �a 10;3.

10.2.2 Propri�et�es d'absorption

Les domaines d'existence des di��erentes esp�eces, neutres comme anioniques, �etant r�epartis
en fonction du pH de la solution de DMSO, les simulations des spectres d'absorption UV-visibles
des di��erents r�egioisom�eres du SNAFR peuvent être directement compar�ees aux r�esultats exp�e-
rimentaux acquis pour di��erentes valeurs de pH. Toutes les simulations sont e�ectu�ees grâce �a
des calculs TD-DFT men�es avec la fonctionnelle hybride PBE0 [49]. Cette derni�ere est capable
de donner une estimation pr�ecise des �energies de transitions �electroniques verticales [110]. Certes
le chapitre pr�ec�edent ( x9) mentionnait la fonctionnelle hybride �a s�eparation de port�ee ! B97X-D
comme �etant la plus appropri�ee pour reproduire la structure d'une bande d'absorption visuelle-
ment marqu�ee par des transitions vibrationnelles, mais plus qu'une structure bien reproduite, la
position pr�ecise de la bande sur l'�echelle des longueurs d'ondes est ici recherch�ee. Comme lors de
l'�etude de r�epartition des esp�eces en fonction du pH (x10.2.1), la base de fonctions gaussiennes
double-� 6-31+(d; p) est utilis�ee. On note que sur ce type de syst�eme, la taille de la base est assez
importante pour obtenir la convergence des valeurs d'�energies d'excitation [104]. Tous les calculs
sont �egalement men�es en pr�esence d'un mod�ele de solvatation implicite de type PCM (x4), en
�xant la constante di�electrique du mod�ele �a celle du solvant DMSO. Suivant cette m�ethode,
les transitions �electroniques verticales entre l'�etat fondamental S0, et les di��erents �etats excit�es
Si> 1 sont ici calcul�ees pour les esp�ecesN1, N2 et A des six r�egioisom�eres du SNAFR. En raison
du coût de calcul, seules les transitions vibrationnelles entre l'�etat fondamentalS0, et le premier
�etat excit�e singulet S1, des esp�ecesN2 et A des r�egioisom�eres SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3
seront calcul�ees en suivant la m�ethode d�etaill�ee au paragraphe 9.2.1.

Les spectres d'absorption UV-visible exp�erimentaux [225,232] sont r�ealis�es dans une solution
de DMSO pour deux valeurs di��erentes de pH : 4 et 10 (Fig . 10.3). D'apr�es les estimations
des valeurs de pKa (Tab . 10.1) des six r�egioisom�eres du SNAFR, �a pH = 4 seule la forme
neutre N2 devrait se trouver en solution, tandis qu'�a pH = 10, seule la forme anionique devrait
pr�edominer. Chaque spectre exp�erimental peut donc être attribu�e �a une et une seule esp�ece en
solution. Au regard de tous les spectres UV-visibles exp�erimentaux, une premi�ere observation
permet de d�eduire qu'ind�ependamment du pH, les r�egioisom�eres faisant partie de la même lign�ee
[a], [b], ou [c], ont des spectres similaires. La position du groupement hydroxy sur le cycle
benz�enique fusionn�e au squelette xanth�ene a donc moins d'inuence sur le spectre, que la position
de fusion de ce cycle benz�enique lui même. En outre, la plupart des spectres d'absorption sont
caract�eris�es par des bandes d'absorption dont la structure est complexe, preuve que le seul calcul

2. GH + = 274;9 kcal mol� 1
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10.2. Couplage vibronique en absorption

(a) 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 r�egioisom�eres du seminaphtouorone (SNAFR).
Les spectres exp�erimentaux acquis �a pH = 4 et pH = 10 sont repr�esent�es dans la partie sup�erieure de
chaque encadr�e. Les� spectres bâtons� correspondent aux transitions verticales calcul�ees pour chaque
esp�ece. La premi�ere bande d'absorption r�esolue par le calcul des transitions vibrationnelles est sch�ematis�ee
pour les esp�ecesN2 et A des SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3.

des transitions �electroniques verticales ne sera pas capable de r�esoudre ces massifs. Les transitions
vibrationnelles devront donc être prises en compte pour mod�eliser au mieux la structure de
chaque bande.

Les SNAFR-1 (Fig . 10.3a) et SNAFR-4 (Fig . 10.3d), tous deux issus de la lign�ee semi-
naphto[a]uorone, pr�esentent �a pH = 4 une bande premi�ere bande d'absorption de structure
complexe au voisinage de 500 nm. Concernant le SNAFR-1, la transition �electronique verticale
entre l'�etat fondamental S0 et le premier �etat excit�e singulet S1 est alors estim�ee �a 700 nm
pour le tautom�ere N1, et �a 477 nm pour le tautom�ere N2. Dans les deux cas, il s'agit ici d'une
excitation de type � ! � ? entre l'orbitale basse vacante | centr�ee sur le squelette benzoxan-
th�ene |, et l'orbitale haute occup�ee | �egalement centr�ee sur le squelette benzoxanth�ene |
dont les forces d'oscillateur respectives sont estim�ees �a 0;3 et 0;5. Ce premier calcul montre bien
la pr�esence du tautom�ere N2 en solution, et l'absence du tautom�ere N1, la bande d'absorption
exp�erimentale co•�ncidant parfaitement avec la transition �electronique verticale issue du calcul
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r�ealis�e avec N2. La prise en compte des transitions vibrationnelles entre l'�etat fondamentalS0 et
le premier �etat excit�e singulet S1 con�rme une fois de plus la pr�esence deN2. La bande produite
laisse �egalement apparâ�tre les trois maxima caract�eristiques pr�esents �a niveau exp�erimental.
On note que les intensit�es respectives de ces maxima ne sont pas respect�ees, mais leur position
sur l'�echelle des longueurs est en parfaite ad�equation avec l'exp�erience.�A pH = 10, la situation
�evolue et laisse nâ�tre au voisinage de 700 nm une premi�ere bande d'absorption de tr�es faible
intensit�e. Cette bande est estim�ee par le calcul TD-DFT �a 673 nm grâce �a la forme anionique
du SNAFR-1. L'ajout de l'�energie vibrationnelle de point z�ero d�ecale vers le bleu le maximum
d'absorption de la bande simul�ee. Le calcul des transitions vibrationnelles �a partir de cette même
forme anionique donne un tr�es bon accord entre th�eorie et exp�erience. Concernant le SNAFR-4,
des remarques similaires �a celles du SNAFR-1 peuvent êtres faites.

La lign�ee seminaphto[c]uorone, ici repr�esent�ee par les SNAFR-2 (Fig . 10.3b) et SNAFR-5
(Fig . 10.3e), est marqu�ee �a pH = 4 par une premi�ere bande d'absorption au voisinage de 500 nm.
La structure de cette bande est complexe et ressemble fortement �a celle obtenue avec les r�egioiso-
m�eres de la lign�ee [a]. L'intensit�e de la bande d'absorption demeure toutefois moins importante
que dans le cas de la lign�ee [a]. Le spectre du SNAFR-5 pr�esente n�eanmoins une premi�ere bande
au voisinage de 700 nm, cependant cette bande semble plutôt provenir de probl�emes de contrôle
du pH de la solution, plutôt qu'�a une excitation �electronique li�ee au tautom�ere N2. Concernant
le tautom�ere N2 du SNAFR-2, le calcul de la premi�ere transition �electronique S0 ! S1 est �a
caract�ere � ! � ?, et est estim�ee �a 452 nm avec une force d'oscillateur de 0;5. Une erreur de
0;2 eV est toutefois d�etermin�ee entre le maximum d'absorption de la bande exp�erimentale et la
position de la transition �electronique verticale. La prise en compte de l'�energie vibrationnelle
de point z�ero 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 simul�e
pr�esente ici deux maxima suivis d'un dernier �epaulement. Comme dans le cas du SNAFR-1,
la structure du massif n'est pas exactement r�esolue car elle ne respecte pas l'ordre d'intensit�e
des di��erents maxima. Une fois de plus, le tautom�ere N1 n'a pas lieu d'̂etre pris en compte. �A
pH = 10, une bande d'absorption de forme �evas�ee et centr�ee sur 614 nm apparâ�t. Cette bande
est simul�ee par une transition �electronique verticale positionn�ee �a 514 nm, �a partir de la forme
anionique du SNAFR-2. La prise en compte des transitions vibrationnelles corrige quand �a elle
la position du massif d'absorption, et est dans ce cas assez bien reproduite, pr�esentant comme
pour l'exp�erience, un premier maxima intense, suivi d'un �epaulement. Le SNAFR-5 peut être
assujetti �a des remarques similaires.

�A pH = 4, les SNAFR-3 ( Fig . 10.3c) et SNAFR-6 (Fig . 10.3f) pr�esentent une nouvelle
fois une premi�ere bande d'absorption de structure complexe situ�ee au voisinage de 500 nm.
Cependant, cette premi�ere bande d'absorption associ�ee aux compos�es issus de la lign�ee semi-
naphto[b]uorone est beaucoup moins bien r�esolue que celle obtenue avec les lign�ees [a] et [c] des
seminaphtouorones. La TD-DFT positionne cette transition � ! � ? �a 422 nm avec une force
d'oscillateur avoisinant 0,8. Comme pr�ec�edemment, la position de cette bande d'absorption est
corrig�ee lors de la prise en compte des transitions vibrationnelles, donnant une bonne ad�equation
entre th�eorie et exp�erience. La structure de cette bande est quant �a elle tr�es similaire �a celle si-
mul�ee grâce �a la structure du tautom�ere N2 du SNAFR-2, et les mêmes remarques en d�ecoulent.
La tautom�ere N1 est �a nouveau �ecart�e du mod�ele, sa premi�ere transtion �electronique verticale
�etant beaucoup trop d�ecal�ee vers le bleu. Concernant la forme anionique, une bande assez large
apparâ�t �a nouveau au voisinage de 700 m lors de l'acquisition exp�erimentale. Cette bande de
faible intensit�e, se mat�erialisant sous la forme d'une gaussienne extrêmement �elargie, est simul�ee
�a 670 nm avec une force d'oscillateur de 0;3. 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 être faites au sujet du SNAFR-6.
Au regard de tout cela, chaque bande du spectre UV-visible a �et�e attribu�ee pour les di��erentes

valeurs de pH. La seule prise en compte du tautom�ereN2 est capable de d�ecrire les spectres acquis
�a pH = 4, tandis que la seule forme anioniqueA peut d�ecrire les spectres acquis �a pH = 10. Les
principaux modes de couplage �a l'origine de la structure de la bande d'absorption, que ce soit
pour N2 ou A, sont issus des vibrations �a 50 et 150 cm� 1. Ces deux modes de vibrations sont
principalement caract�eris�es par une torsion du substituant ph�enyl, ainsi qu'une distorsion hors
du plan du squelette benzoxanth�ene de la mol�ecule. La nature de ces modes de vibrations n'est
pas anodine, l'orbitale basse vacante de chacun de ces syst�emes �etant principalement localis�ee
sur les parties soumies �a ces mêmes vibrations.

10.3 Couplage vibronique en �emission

A�n d'aborder le processus d'�emission, une bonne connaissance des �etats excit�es de chaque
SNAFR est n�ecessaire. L'�etat fondamental des compos�es �etudi�es �etant de type S0, et le premier
�etat excit�e de type S1, il est raisonnable de travailler selon la loi de Kasha [235]. Cette loi stipule
qu'apr�es l'absorption d'un photon par une mol�ecule dans son �etat fondamental, et le peuplement
r�esultant des �etats excit�es, l'�emission radiative qui s'ensuit se fait depuis l'�etat excit�e de plus
basse �energie. En ce sens, le premier �etat excit�e sera plus particuli�erement �etudi�e, notamment
la distribution des di��erentes esp�eces �a l'�etat S1.

10.3.1 �Etude thermodynamique du premier �etat excit�e

L'�etude thermodynamique du premier �etat excit�e singulet S1 permet d'estimer les domaines
de pr�edominance fonction du pH, des di��erentes esp�eces li�ees �a chaque r�egioisom�ere du SNAFR.
En raison de la quantit�e in�nit�esimale de tautom�ere N1 pr�esent en solution �a l'�etat fondamental
(Tab. 10.1), il est raisonnable de supposer que la probabilit�e de peupler le premier �etat excit�e
de cette esp�ece est quasiment nulle. En cons�equence, le rôle jou�e par le tautom�ereN1 lors du
processus de uorescence sera n�egligeable, et sera n�eglig�e dans ce paragraphe. Seules l'esp�ece
neutre N2, et l'esp�ece anioniqueA seront donc consid�er�ees.

De même qu'�a l'�etat fondamental, les g�eom�etries des douze esp�eces sont optimis�ees avec la
fonctionnelle PBE0 [49] et la base double-� 6-31+(d; p), grâce �a la suite logicielle Gaussian'09
[103]. Ces optimisations se r�ealisent en pr�esence d'un mod�ele de solvant implicite type PCM
(x4), dont la constante di�electrique est �egale �a celle du DMSO. On note que par di��erence avec
un simple point d'�energie TD-DFT, le solvant est gard�e �a l'�equilibre lors de l'optimisation de
g�eom�etrie du premier �etat excit�e. On consid�ere en e�et que la phase de relaxation de l'�etat
excit�e s'e�ectue sur une �echelle de temps beaucoup plus longue que celle de l'absorption d'un
photon. Le solvant a par cons�equent le temps de se r�eorganiser et de se mettre �a l'�equilibre
autour du solut�e durant la phase de relaxation (x4). Un calcul de fr�equences �a l'�etat excit�e est
par la suite men�e sur certaines esp�eces. Les coûts en terme de temps et de ressources de calcul
n�ecessaires �a cette tâche �etant extrêmement on�ereux, ce calcul sera seul men�e sur les esp�eces
N2 et A des r�egioisom�eres SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3. Il permettra ainsi d'acc�eder aux
valeurs d'enthalpies libres �a temp�erature ambiante et �a l'�etat excit�e, de ces di��erentes esp�eces.

Les valeurs de pKa �a l'�etat excit�e, not�e pKa ?;i
N2

de ces trois r�egioisom�eres SNAFR-i i 2 [1;3] sont
�a ce point calcul�ees selon la relation :

pKa?;i
N2

=
1

RT ln(10)

h
G?;i

A + G H+ � G?;i
N2

i
(10.5)
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o�u R repr�esente la constante des gaz parfaits etT la temp�erature �x�ee �a l'ambiante. Les
termes d'enthalpie libre �a temp�erature ambiante du tautom�ere N2 et de la forme anioniqueA
(10.5), sont obtenus �a partir du calcul en solvant, tandis que la valeur de l'enthalpie libre du
proton GH+ solvat�e par le DMSO 3 est issue de l'exp�erience.

SNAFR-1 SNAFR-2 SNAFR-3 SNAFR-4 SNAFR-5 SNAFR-6

pKa?;i
N2

-4,5 2,9 -4,2 { { {

pKa?;i
abs;N 2

-6,0 2,1 -4,6 -1,9 2,2 -1,0

pKa?;i
�emi ;N 2

-5,6 4,1 -3,4 -1,3 2,5 0,1

Table 10.2 { Propri�et�es thermodynamiques �a l'�etat excit�e, des six r�egioisom�eres du SNAFR. Tous les
calculs sont e�ectu�es grâce �a la fonctionnelle PBE0 et �a la base double-� 6-31+(p; d).

Par di��erence avec l'�etat fondamental ( Tab. 10.1), les r�esultats relatifs au premier �etat excit�e
(Tab. 10.2) montrent d'eux mêmes l'augmentation de l'acidit�e des groupements hydroxy, et donc
le d�ecroissement des valeurs de pKa?. D'un point de vue g�eom�etrique, cette augmentation de
l'acidit�e se traduit principalement par une diminution de la distance de liaison entre l'atome
de carbone et l'atome d'oxyg�ene du groupement hydroxy, ainsi que de l'augmentation de la
distance de la double liaison entre l'atome de carbone et l'atome d'oxyg�ene du groupement
�enone. Les valeurs calcul�ees de pKa? montrent que les seminaphtouorones de type [a] et de
type [b] semblent beaucoup plus acides �a l'�etat excit�e que ceux appartenant �a la lign�ee de type
[c]. On s'attend �a retrouver les mêmes observations pour les SNAFR-i i 2 [4;6].

N'�etant en possession des enthalpies libres �a l'�etat excit�e des esp�eces relatives aux r�egioiso-
m�eres SNAFR-4, SNAFR-5 et SNAFR-6, il est tout de même possible d'estimer leurs valeurs
de pKa? en se basant sur l'�equation de F•orster [236, 237]. Cette derni�ere permet d'acc�eder �a
cette donn�ee par la seule connaissance du pKa de l'�etat fondamental, ainsi que des �energies
d'absorption S0 ! S1, ou d'�emission S1 ! S0, de l'esp�ece neutreN2 et de l'esp�ece anioniqueA.
Elle s'�ecrit telle que :

pKa?;i
N2

= pKa i
N2

�
hc

RT ln(10)
� ! A� N2 (10.6)

o�u h repr�esente la constante de Planck, etc la c�el�erit�e de la lumi�ere dans le vide. La grandeur
� ! A� N2 repr�esente quant �a elle la di��erence :

� ! A� N2 � � ! abs
A � N2

= ! S0 ! S1
A � ! S0 ! S1

N2

(10.7)

avec! S0 ! S1
A et ! S0 ! S1

N2
les �energies de transition �electronique verticale entre l'�etat S0 et l'�etat

S1, des esp�ecesA et N2. De la même fa�con, cette grandeur peut se calculer avec des donn�ees
issues d'un calcul d'�emission :

� ! A� N2 � � ! �emi
A � N2

= ! S1 ! S0
A � ! S1 ! S0

N2

(10.8)

avec! S1 ! S0
A et ! S1 ! S0

N2
les �energies de transition �electronique verticale entre l'�etat S1 et l'�etat

S0, des esp�ecesA et N2.

3. GH + = 274;9 kcal mol� 1
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L'�ecart observ�e ( Tab . 10.2) entre les pKa?s calcul�es �a partir des donn�ees d'absorption et
d'�emission (10.6) n'exc�ede pas deux unit�es | cas du SNAFR-2 |. Pour la plupart des r�egioiso-
m�eres, l'erreur est faible et se r�ev�ele de l'ordre de 0,5 unit�e. L'ensemble de ces erreurs peut être
attribu�e au fait que l'on ne consid�ere par la transition vibrationnelle entre le niveau vibrationnel
z�ero de l'�etat fondamental, et le niveau vibrationnel z�ero du premier �etat excit�e, mais plutôt la
transition �electronique verticale S0 ! S1. Comme le mentionnait d�ej�a le paragraphe 10.2.2, la
prise en compte de l'�energie vibrationnelle de point z�ero pourrait tendre �a a�ner les r�esultats.
L'accord avec les pKa?s calcul�es �a partir des enthalpies libres (10.5) est plutôt bon. L'�equation
de F•orster est donc un bon moyen de se donner une id�ee du pKa?s d'un couple acide{base.
Comme il l'avait �et�e sugg�er�e, les pKa ?s des r�egioisom�eres de type [a] �evoluent de fa�con similaire.
Il en va de même pour ceux issus du type [b], ou du type [c]. La tendance �a la d�ecroissance des
valeurs de pKas du premier �etat excit�e se con�rme �egalement.

Ces donn�ees relatives �a l'�equilibre acide{base du premier �etat excit�e, montrent que pour des
valeurs de pH telles que celles utilis�ees pour r�ealiser l'acquisition des spectres d'absorption |
pH = 4 ou pH = 10 |, seule l'esp�ece anionique A pr�edomine largement sur l'esp�ece neutre.
Dans le cas o�u le temps de vie de l'esp�ece neutreN2 est su�samment long pour que l'�equilibre
puisse s'�etablir, seule l'esp�ece anionique sera capable d'�emettre un photon. Dans le cas contraire,
les deux esp�ecesN2 et A seront chacune capable d'�emettre un photon lors du processus de
d�esexcitation S1 ! S0.

10.3.2 Propri�et�es d'�emission

L'�etude de pr�edominance des esp�eces au premier �etat excit�e �etant achev�ee, le processus de
uorescence relatif aux six r�egioisom�eres du SNAFR est �a pr�esent analys�e. On se focalise dans
un premier temps sur les spectres d'�emission exp�erimentaux [232]. Ces derniers sont acquis
pour les SNAFR-i i 2 [1;6]�f 3g, dans une solution de DMSO dont le pH est �x�e par un tampon
phosphate �a pH = 4, pH = 5 ;5 ou pH = 10 (Fig . 10.4). �A pH = 4, les SNAFR-1 et SNAFR-
2 pr�esentent une bande de uorescence dont la structure est complexe, et marqu�ee par les
transitions vibrationnelles. Dans les deux cas, ces bandes sont positionn�ees au voisinage de la
position 600 nm, et pr�esentent un �epaulement suivi de deux maxima bien marqu�es. �A pH = 10,
ces deux compos�es pr�esentent chacun une nouvelle bande d'�emission, cette fois centr�ee 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 r�esolue que les pr�ec�edentes. Elles sont marqu�ees par
un premier �epaulement, suivi d'un seul et unique maxima. �A pH = 4 et �a pH = 10, on note
donc la pr�esence de deux bandes d'�emission dont les positions sur l'�echelle des longueurs d'ondes
sont bien distinctes, preuve de la pr�esence de l'esp�ece neutreN2, et de l'esp�ece anioniqueA �a
l'�etat excit�e. Ces r�esultats montrent que le processus d'�emission est donc beaucoup plus rapide
que l'�equilibre acide{base. Les spectres exp�erimentaux d'�emission des SNAFR-4, SNAFR-5, et
SNAFR-6, acquis �a pH = 5 ;5 et �a pH = 10 poss�edent des caract�eristiques similaires �a ceux
d�ecrits pr�ec�edemment.

Du point de vue de la th�eorie, les donn�ees relatives �a la spectroscopie de uorescence s'ob-
tiennent apr�es relaxation �a l'�etat excit�e de la g�eom�etrie du compos�e en question. Cette relaxa-
tion s'e�ectue par TD-DFT grâce �a la fonctionnelle hybride PBE0 [49], et la base double-�
6-31+(d; p). Comme d�ecrit pr�ec�edemment ( x10.3.1), les e�ets de solvant sont inclus par l'inter-
m�ediaire d'un continuum polarisable, et la constante di�electrique est prise comme �etant �egale
�a celle du solvant DMSO. La g�eom�etrie de l'�etat excit�e consid�er�e �etant optimis�ee, un point
d'�energie TD-DFT suivant la même m�ethode permettra d'acc�eder �a la transition �electronique
verticale de uorescence. Dans le cas pr�esent, et en accord avec la loi de Kasha [235], seule la
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(a) SNAFR-1. (b) SNAFR-2. (c) SNAFR-3.

(d) SNAFR-4. (e) SNAFR-5. (f) SNAFR-6.

Figure 10.4 { Spectres d'�emission des six r�egioisom�eres du seminaphtouorone (SNAFR). Les spectres
exp�erimentaux acquis �a pH = 4, pH = 5 ;5 ou pH = 10 sont repr�esent�es dans la partie sup�erieure de
chaque encadr�e. Les� spectres bâtons� correspondent aux transitions verticales entre le premier �etat
excit�e S1, et l'�etat fondamental S0, et sont calcul�es pour chaque esp�ece. La premi�ere bande d'�emission
r�esolue par le calcul des transitions vibrationnelles est sch�ematis�ee pour les esp�ecesN2 et A des SNAFR-1,
SNAFR-2 et SNAFR-3.

g�eom�etrie du premier �etat excit�e de chaque r�egioisom�ere est relax�ee. Ce dernier donnera acc�es �a
la seule d�esexcitation S1 ! S0. Ce protocole est appliqu�e aux dix-huit esp�eces consid�er�ees. Pour
les esp�ecesN2 et A des SNAFR-1, SNAFR-2 et SNAFR-3, les fr�equences du premier �etat excit�e
sont par la suite calcul�ees avec la même association fonctionnelle{base. Apr�es traitement, et en
suivant la m�ethode d�ecrite au paragraphe 9.2.1, ces calculs donnent �egalement acc�es aux transi-
tions vibrationnelles entre le premier �etat excit�e singulet S1, et l'�etat fondamental S0. En outre,
cette �etape coûteuse en temps et en ressources informatiques, permet de r�esoudre la structure
des di��erentes bandes d'�emission.

Ce protocole est donc appliqu�e aux SNAFR-1 (Fig . 10.4a) et SNAFR-4 (Fig . 10.4d), tous
deux appartenant �a la lign�ee [a] du semiphatouorone. Concernant l'esp�ece N1 relative au
SNAFR-1, la d�esexcitation S1 ! S0 correspond �a une transition �electronique verticale entre
l'orbitale basse vacante | type � ?, vers l'orbitale haute occup�ee | type � |. Elle est estim�ee
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10.3. Couplage vibronique en �emission

�a 1070 nm avec une force d'oscillateur de 0;3. Cette transition est bien �eloign�ee, sur l'�echelle des
longueurs d'ondes, de ce que l'on obtient exp�erimentalement, montrant une fois de plus l'absence
du tautom�ere N1 en solution. Le tautom�ere N2 du SNAFR-1 donne quant �a lui de bien meilleurs
r�esultats. Il a�che une transition �electronique verticale de type � ? ! � positionn�ee �a 583 nm, et
de force d'oscillateur 0;7. Cette information corrobore tr�es bien l'exp�erience. La prise en compte
des transitions vibrationnelles donnant lieu �a la bande d'�emission, a�ne le positionnement de
la bande, et laisse apparâ�tre le faible �epaulement, suivi des deux maxima caract�eristiques. Par
di��erence avec l'exp�erience, le premier maximum est moins intense que le second, erreur proba-
blement due �a la fonctionnelle. Du point de vue de l'anion, la transition �electronique verticale
est estim�ee �a 887 nm avec une force d'oscillateur de 0;3. Le d�ecalage observ�e entre th�eorie et
exp�erience est de l'ordre de 0;2 eV, sachant que par comparaison directe avec l'exp�erience, le
calcul donne des r�esultats d�ecal�es vers le bleu. Les transitions vibrationnelles obtenues �a partir
de la g�eom�etrie de l'anion, n'am�eliorent pas les r�esultats, mais permettent de retrouver la forme
de la bande d'�emission. L'�epaulement demeure toutefois plus marqu�e dans le cas de la th�eorie,
plutôt que dans le cas de l'exp�erience. Des observations similaires peuvent être faites au sujet
du SNAFR-4. On note toutefois qu'�a partir de la structure de l'anion, la transition �electronique
verticale est estim�ee �a 770 nm, alors que le maximum d'�emission exp�erimental est d�etect�e �a
700 nm. L'erreur introduite par le calcul est cette fois-ci moins importante que dans le cas du
A{SNAFR-1

Appliqu�e aux r�egioisom�eres de la lign�ee [c], �a savoir le SNAFR-2 ( Fig . 10.4b) et le SNAFR-5
(Fig . 10.4e), ce protocole permet �egalement d'attribuer les deux massifs d'�emission exp�erimen-
taux aux di��erentes esp�eces. La structure du tautom�ere N1 du SNAFR-2 permet d'aboutir �a
une transition �electronique verticale positionn�ee �a 631 nm. Cette transition est beaucoup mieux
positionn�ee sur l'�echelle des longueurs d'ondes, et pourrait avoir un impact sur le massif d'�emis-
sion. Toutefois, en raison de la forme de la bande d'�emission acquise �a pH = 4, l'impact de ce
tautom�ere sur le spectre d'�emission semble n�egligeable. L'investigation port�ee sur N2{SNAFR-2
con�rme cette argumentation. Ce dernier donnne �a son tour une transition �electronique verti-
cale, de type� ? ! � beaucoup plus centr�ee sur le massif exp�erimental, et calcul�ee �a 547 nm. La
r�esolution de la structure de la bande par l'intervention des transitions vibrationnelles, permet
�egalement d'aboutir �a un sch�ema tr�es similaire �a celui obtenu exp�erimentalement. Le nombre
de maxima de la bande mod�ele est respect�e, tandis que le premier maxima est simul�e moins
intens�ement que le second. Ces informations corroborent tr�es bien l'exp�erience. On note toute-
fois une intensit�e trop faible du premier �epaulement et du maximum suivant. La structure de
l'anion du SNAFR-2 donne une transition �electronique verticale positionn�ee �a 604 nm, et une
force d'oscillateur estim�ee �a 1;0. Le maximum du massif d'�emission exp�erimental est ici d�eter-
min�e �a 675 nm, soit une erreur de 0;2 eV. Cette erreur est similaire �a celle constat�ee pour la
forme anionique du SNAFR-1. La r�esolution de la structure de la bande grâce au transitions
vibrationnelles corrobore tr�es bien l'exp�erience. Cette fois encore, des r�esultats similaires sont
observ�es pour le SNAFR-2 et le SNAFR-5.

Les SNAFR-3 (Fig . 10.4c) et SNAFR-6 (Fig . 10.4f) sont �a pr�esent examin�es. Ne poss�edant
aucune donn�ee exp�erimentale pour le SNAFR-3, les r�esultats discut�es seront ceux du SNAFR-6.
Le tautom�ere N1 du SNAFR-6 donne �a nouveau une transition �electronique verticale beaucoup
trop �eloign�ee de l'exp�erience, et simul�ee �a 760 nm au lieu de 590 nm. Le tautom�ere N2 donne des
r�esultats beaucoup plus raisonnables, et permet d'estimer la transition �electronique verticale �a
535 nm. Aucune structure de bande n'est ici disponible, cependant en faisant l'hypoth�ese que les
transitions vibrationnelles calcul�ees �a partir de l'esp�ece neutre N2 du SNAFR-3 soient similaires
�a celles que l'on pourrait obtenir grâce au SNAFR-6, alors les r�esultats semblent coh�erents. La
structure de la forme anionique du SNAFR-6 donne acc�es �a une transition �electronique verticale
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positionn�ee �a 661 nm, et dont la force d'oscillateur est �egale �a 1;0. Le maximum d'�emission
exp�erimental est quant �a lui d�etermin�e �a 730 nm, soit une erreur l�eg�erement inf�erieure �a 0 ;2
eV. On s'attend �a obtenir des r�esultats similaires pour le SNAFR-3, cependant en absence de
donn�ees exp�erimentales, aucun argument ne peut être avanc�e.

L'ensemble de ces r�esultats con�rme que seul le tautom�ereN2 joue un rôle dans le processus
de uorescence, laissant �a l'�ecart le tautom�ere N1. Grâce aux donn�ees exp�erimentales concernant
l'�emission, on remarque que l'�equilibre acide{base �a l'�etat excit�e qui avait �et�e envisag�e au para-
graphe 10.3.1, ne se produit pas. Les esp�ecesN2 et A donnent de fa�con similaire des spectres en
�emission assez di��erents, et chacun marqu�e par un premier �epaulement suivi de deux maxima
bien distincts, ou bien marqu�e par un �epaulement suivi d'un maximum. Toutes ces propri�et�es
ainsi r�esolues �a l'aide de la th�eorie, con�rment les propri�et�es spectroscopiques exceptionnelles
d'une telle famille de compos�es.
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Conclusion g�en�erale

Souvent connot�ee par l'�etiquette fondamentale, la chimie th�eorique peine fr�equemment �a
s�eduire certains exp�erimentateurs, sceptiques quant aux comp�etences de cette science �a s'appli-
quer au monde de l'industrie. S'opposant �a toute id�ee re�cue, Sano� Chimie, sous l'initiative du
Docteur Bertrand Castro et de ses collaborateurs, se lan�ca dans l'aventure, initiant l'industrie
pharmaceutique �a la chimie th�eorique avec un projet prenant la forme d'une th�ese dont le sujet
s'intitule : simulation ab initio de spectres UV-visibles.�A travers ce titre �evocateur de multiples
perspectives, ces recherches se focalisent essentiellement sur des approches mêlant �a la fois la
Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e (DFT), et son pendant pour les �etats excit�es, la Th�eo-
rie de la Fonctionnelle de la Densit�e D�ependant du Temps (TD-DFT). Ces deux approches sont
ainsi appliqu�ees en vue de mod�eliser les propri�et�es d'absorption UV-visible de syst�emes issus du
monde de la chimie organique �ne et de la chimie pharmaceutique. De la �abilit�e �a la robustesse,
tout en s'attardant sur la pr�ecision, plusieurs protocoles bas�es sur la DFT et la TD-DFT sont
�elabor�es a�n de mettre en lumi�ere des points cl�es et autres m�ethodes, d'une grande utilit�e pour
l'industrie et pour le monde de la recherche.

De telles �etudes ne pourraient être men�ees sans la connaissance et la compr�ehension des ap-
proches quantiques bas�ees sur la densit�e �electronique. Quelques uns des rouages de la DFT sont
ainsi abord�es, montrant �a la fois les fondements th�eoriques solides d'une telle approche, de même
que les di��erentes approximations apport�ees par les di��erentes familles de fonctionnelles de la
densit�e. Cette derni�ere notion, particuli�erement importante pour les acteurs et les utilisateurs
d'une telle th�eorie, implique �a la fois la mâ�trise de la chimie du syst�eme �etudi�e, ainsi que des
m�ecanismes mis au point pour les mod�eliser. L'int�erêt du choix de la fonctionnelle de la densit�e
est donc r�ev�el�e comme �etant un param�etre d�ecisif �a la pr�ecision des r�esultats attendus lors de la
simulation des propri�et�es de l'�etat fondamental du syst�eme �etudi�e. L'objectif principal de ces re-
cherches �etant centr�e sur le ph�enom�ene d'absorption, l'extension de la DFT �a la DFT d�ependant
du temps est �egalement abord�ee. L'�etude des fondements de la TD-DFT, th�eorie donnant acc�es
aux propri�et�es des �etats excit�es, permet �a nouveau de mettre en avant l'int�erêt de la fonction-
nelle de densit�e utilis�ee, param�etre cl�e r�egissant la pr�ecision des r�esultats attendus. La TD-DFT
donne ainsi acc�es aux transitions �electroniques entre l'�etat fondamental, et les di��erents niveaux
excit�es d'ordre plus �elev�es, informations n�ecessaires �a la compr�ehension de la photochimie du
syst�eme, mais non su�santes pour être directement compar�ees �a un spectre d'absorption UV-
visible exp�erimental. Pour cette raison, la r�esolution des spectres d'absorption est alors �etudi�ee
�a travers le couplage vibronique, couplage entre le syst�eme �electronique suivant l'approxima-
tion de Born-Oppenheimer, et le syst�eme vibrationnel dans cette même approximation, donnant
alors acc�es �a des bandes d'absorption d'aspect similaire �a celles obtenues par l'interm�ediaire de
l'exp�erience. La mod�elisation de spectres UV-visibles ne saurait être abord�ee sans la prise en
compte des e�ets de solvant, e�ets omnipr�esents dans la plupart des exemples de spectroscopie
d'absorption exp�erimentale. Quelques aspects du mod�eles ducontinuum polarisable seront alors
diss�equ�es, mettant en avant l'int�erêt d'un tel mod�ele pour la simulation de spectres UV-visibles.
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Outre ces rappels th�eoriques n�ecessaires �a la bonne mâ�trise des mod�eles d�evelopp�es, la
construction d'un spectre de bandes UV-visibles �a partir des transitions �electroniques verticales
issues de calculs TD-DFT a �et�e dans un premier temps abord�ee. En s'appuyant sur l'exp�erience,
des bandes mod�eles, chacune centr�ee sur les transitions �electroniques verticales, sont ajust�ees
a�n de ressembler au mieux aux r�esultats exp�erimentaux. Ce mod�ele alliant �a la fois th�eorie
et exp�erience est une premi�ere �etape capable d'apporter des r�esultats de qualit�e, et d�ependant
directement de la fonctionnelle de la densit�e utilis�ee. Des informations pr�ecieuses telles que les
largeurs �a mi-hauteur des bandes d'absorption sont �a l'origine de la simulation des coe�cients
d'absorption molaire, premi�ere �etape vers la quanti�cation d'esp�eces. Ce mod�ele ne peut cepen-
dant être �able, sans l'utilisation de fonctionnelles de la densit�e �a même de reproduire au mieux
les propri�et�es �a l'�etat fondamental et �a l'�etat excit�e de syst�emes chimiques trait�es. En ce sens,
de nouvelles fonctionnelles d'�echange et corr�elation bas�ees sur l'approximation des gradients g�e-
n�eralis�ees (GGA) sont �egalement d�evelopp�ees. Principalement op�er�es sur la partie d'�echange,
ces d�eveloppements se focalisent sur la connexion sur l'espace des gradients r�eduits, entre deux
fonctionnelles. Cette connexion permet ainsi de r�eunir une partie d'�echange particuli�erement
performante dans la r�egion de covalence | faibles valeurs de gradients r�eduits de la densit�e |,
avec une nouvelle partie d'�echange e�cace lors de l'estimation des �energies d'interactions non
covalentes | grandes valeurs de gradients r�eduits de la densit�e |. Elle permet ainsi de cr�eer des
fonctionnelles GGA poss�edant des comportements ad�equats sur l'espace des gradients r�eduits.
L'hybridation de ce type de fonctionnelles annonce des performances �equivalentes �a celles des
hybrides globales classiques type PBE0, un point de d�epart important au succ�es esp�er�e de ces
fonctionnelles lors de leur utilisation pour l'estimation des transitions �electroniques verticales.
Un point compl�ementaire est �egalement accord�e aux fonctionnelles d'�echange et corr�elation sui-
vant l'approximation double hybride. Ces derni�eres abordent le dernier �echelon de l'�echelle de
classi�cation d�e�nie par Perdew, en incluant �a l'�energie d'�echange et corr�elation une d�ependance
des orbitales Kohn-Sham occup�ees et non-occup�ees. Suivant ces consid�erations, deux nouvelles
fonctionnelles de la densit�e sont mises au jour. La premi�ere, param�etr�ee et baptis�ee xDH-PBE0
excelle de par ses performances. La seconde, sans param�etre et construite sur le formalisme
de la connexion adiabatique, est nomm�ee PBE0-DH, et pr�esente �egalement des performances
exceptionnelles.

L'application de ces mod�eles d�evelopp�es �a des exemples concrets de l'industrie et de la re-
cherche, est une �etape suppl�ementaire faisant partie de la validation des protocoles mis au jour.
En ce sens, le mod�ele de construction de spectres UV-visibles bas�e sur l'ajustement des largeurs
�a mi-hauteur sur des donn�ees exp�erimentales, est exploit�e et appliqu�e �a la simulation de facteurs
de r�eponse UV-visible. Cette �etape vers la quanti�cation d'esp�eces est ainsi appliqu�ee sur des
impuret�es et interm�ediaires de synth�ese du Rimonabant, montrant la �abilit�e de la m�ethode par
comparaison directe avec l'exp�erience. Cette m�ethode fait toutefois toujours appel �a l'exp�erience.
Le fait de s'en d�efaire devient �egalement possible lorsque l'on s'attache au couplage vibronique.
Ce dernier est utilis�e suivant l'approximation de Franck-Condon a�n de construire ab initio les
bandes d'absorption UV-visible de plusieurs d�eriv�es de l'anthraquinone. Le choix d'une base de
fonctions gaussiennes est e�ectu�e selon un compromis entre le temps mis pour e�ectuer cette
op�eration et la qualit�e des r�esultats obtenus. Une fonctionnelle de la densit�e particuli�erement
e�cace pour ce type de travail est �egalement mise au jour, d�emontrant toutes ses qualit�es sur
de multiples exemples.�A cela s'ajoute l'application de cette m�ethode �a un exemple complexe de
la litt�erature : les d�eriv�es de la famille seminaphtouorone. Entre autres utilis�es comme sonde
pHm�etrique pour le vivant, ces compos�es pouvant chacun se d�ecliner sous trois formes | deux
formes tautom�eres neutres et une forme anionique |, poss�edent une premi�ere bande d'absorp-
tion dont la structure est complexe. L'�etude thermodynamique de l'�etat fondamental grâce �a la
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DFT a permis d'attribuer les domaines de pr�edominance de chaque esp�ece suivant leur stabilit�e,
ainsi que le pH de la solution. Il en r�esulte ainsi l'attribution des spectres UV-visibles �a chaque
esp�ece ainsi qu'une r�esolution de la premi�ere bande d'absorption grâce �a des calculs faisant in-
tervenir le couplage vibronique. Des op�erations similaires sont �egalement men�ees �a l'�etat excit�e,
mettant en �evidence la capacit�e de la m�ethode utilis�ee pour r�esoudre la structure complexe des
spectres de uorescence.

Tous ces arguments font de la th�eorie, un alli�e incontestable de l'exp�erience, donnant des
explications concr�etes, sur des �echelles de temps courtes, �a des r�esultats exp�erimentaux parfois
di�ciles �a interpr�eter.
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Annexe A

�Echange PBEtrans { corr�elation
revTCA
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A.1 Connexion entre les �echanges revPBE et PBE

Suivant la même d�emarche que celle emprunt�ee au paragraphe 6.5, les propri�et�es des fonction-
nelles d'�echanges GRAC revPBE! PBE et PBEtrans sont analys�ees en utilisant la fonctionnelle
de corr�elation revTCA [55].

A.1.1 Inuence du param�etre �

Concernant l'inuence du param�etre � (Fig . A.1), c'est-�a-dire l'inuence de la position de
la zone de passage sur l'espace des gradients r�eduits de la densit�e �electronique (6.5), les mêmes
conclusions qu'au paragraphe 6.5.2 peuvent être tir�ees. Le passage de la fonctionnelle de corr�e-
lation PBE �a revTCA ne joue donc pas un rôle important pour la d�etermination du param�etre
� . De fa�con �a ce que la fonctionnelle d'�echange revPBE [55] soit �a même de donner de bonnes
performances dans la r�egion de covalence, et que la fonctionnelle d'�echange PBE [35] soit �a même
de donner de bonnes performances dans la r�egion de non-covalence, alors un bon compromis sur
la valeur de � est 19. Ces observations sont �egalement valables pour la fonctionnelle d'�echange
PBEtrans.

A.1.2 Analyse des performances

Le passage de la corr�elation PBE �a la corr�elation revTCA joue par contre un rôle sur les
performances. Même si la connexion par gradient r�egul�e permet de donner des performances
meilleures voire interm�ediaires par comparaison avec celles obtenues avec les �echanges revPBE
ou PBE (Tab . A.1), les r�esultats obtenus avec la corr�elation revTCA sur les bases de donn�ees
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 corr�elation PBE.

151



Annexe A. �Echange PBEtrans { corr�elation revTCA

G2-148 NCB-31 HB-10 DBH-24
E.A.M max. E.A.M max. E.A.M max. E.A.M 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 maximales (max.) calcul�ees �a partir des
bases de donn�ees G2-148, NCB-31, HB-10 et DBH-24, avec la corr�elation revTCA. Les param�etres� et
� sont respectivement �x�es �a 1 et 19. Les erreurs sont exprim�ees en kcal mol� 1.

A.1.3 Mod�ele d'hybridation

Suivant le mod�ele de l'hybride sans param�etre (6.24) en utilisant la fonctionnelle de corr�ela-
tion revTCA, l'�etude ( Fig . A.2) de l'inuence du param�etre a0 sur la base de donn�ees d'�energies
d'atomisation montre cette fois-ci que l'hybridation permet d'am�eliorer les performances de l'hy-
bride GRAC revPBE ! PBE ou de PBEtrans, par comparaison avec les hybrides fond�ees sur
les �echanges revPBE ou PBE, lorsquea0 balaie l'intervalle 0,22 �a 0,25. Les performances ne sont
toutefois pas am�elior�ees par comparaison avec l'hybride PBE0 [49].
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A.1. Connexion entre les �echanges revPBE et PBE

(a) Performances du GRAC revPBE ! PBE. (b) Performances de PBEtrans.

Figure A.1 { Inuence du param�etre � sur les performances des fonctionnelles d'�echange type GRAC
revPBE ! PBE et PBEtrans. Les erreurs absolues moyennes (E.A.M) sont exprim�ees en kcal mol� 1. Les
calculs sont e�ectu�es avec la fonctionnelle de corr�elation revTCA. Le param�etre � est �x�e �a l'unit�e.

(a) Hybride du GRAC revPBE ! PBE. (b) Hybride de PBEtrans.

Figure A.2 { Inuence de la quantit�e a0 d'�echange Hartree-Fock introduite lors de l'hybridation des
fonctionnelles connect�ees, sur les performances calcul�ees �a partir de la base de donn�ees G2-148. L'erreur
absolue moyenne est exprim�ee en kcal mol� 1. La corr�elation employ�ee lors du calcul est revTCA.
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Glossaire

ANSM : Agence Nationale de S�ecurit�e du M�e-
dicament et des Produits de Sant�e

AQ : Squelette AnthraQuinone

B2PLYP : Fonctionnelle double hybride �a de-
ux param�etres, bas�ee sur l'�echange B88
et la corr�elation LYP

B3LYP : Fonctionnelle hybride �a trois para-
m�etres, bas�ee sur l'�echange B88 et la
corr�elation LYP

BV : Orbitale Basse Vacante

CBS : M�ethode d'extrapolation Complete Ba-
sis Set

CCSD(T) : Th�eorie Coupled Cluster Singlet
Doublet Triplet

CIE : Commission Internationale de l'�Eclai-
rage

DFT : Density Functional Theory
DFT-D : Density Functional Theory with em-

pirical Dispersion
DMSO : Dim�ethylsulfoxyde
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 : Th�eorie Hartree-Fock
HO : Orbitale Haute Occup�ee
HPLC : High Performance Liquid Chromato-

graphy

INSEE : Institut National de la Statistique et
des �Etudes �Economiques

KS : M�ethode 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 corr�elation Lee{Yang{

Parr

MP : Th�eorie des perturbations M�ller-Plesset

OEP : M�ethode Optimized E�ective Potential
OS : Opposite Spin

PBE : Fonctionnelle d'�echange et de corr�ela-
tion Perdew{Burke{Ernzerhof

PBE0 : Fonctionnelle hybride sans param�etre,
construite �a partir de l'�echange et la
corr�elation PBE

PBE0-DH : Fonctionnelle double hybride sans
param�etre, bas�ee sur l'�echange et la
corr�elation PBE

PCM : Polarizable Continuum Model

RC : Fonctionnelle locale de corr�elation Ragot{
Cortona

RMN : R�esonance Magn�etique Nucl�eaire
RPA : M�ethode Random-Phase Approxima-

tion

S : Fonctionnelle d'�echange de Slater
SCF : Self-Consistent Field
SCRF : Self-Consistent Reaction Field
SNAFR : SemiNaphtoFluoRone
STO : Slater Type Orbital

TCA : Fonctionnelle de corr�elation Tognetti{
Cortona{Adamo

TD-DFT : Time Dependent Density Functio-
nal Theory
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Glossaire

UV : Ultraviolet

VWN : Fonctionnelle de corr�elation Vosko{
Wilk{Nusair

XYG3 : Fonctionnelle double hybride non au-
tocoh�erente �a trois param�etres, bas�ee
sur l'�echange B88 et la corr�elation LYP

ZINDO : M�ethode Zerner's Intermediate Ne-
glect of Di�erential Overlap
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R�esum�e

Les facteurs de r�eponse UV-visible sont des �el�ements cl�es utilis�es en chimie analytique a�n
d'�evaluer les proportions des di��erents constituants d'un m�elange. Particuli�erement pris�es par
le monde de l'industrie, ces facteurs sont le plus souvent di�ciles �a obtenir, surtout lorsque les
compos�es mis en jeu sont des impuret�es di�ciles �a isoler ou �a synth�etiser. Dans ce contexte, la
chimie th�eorique, et plus particuli�erement la Th�eorie de la Fonctionnelle de la Densit�e D�ependant
du Temps peut devenir un atout non n�egligeable, capable d'apporter des r�eponses en un minimum
de temps. A�n de parvenir �a ce type d'informations, une �etude approfondie de la spectroscopie
UV-visible est n�ecessaire. Cette �etude met en lumi�ere les capacit�es de la TD-DFT �a simuler,
non seulement la position des bandes d'absorption d'un spectre, mais �egalement �a être utilis�ee
pour faire de la quanti�cation de compos�es. �A ce titre, plusieurs nouvelles fonctionnelles de la
densit�e ont ici �et�e d�evelopp�ees a�n de tenter d'am�eliorer la pr�ecision de la m�ethode, �a la fois
d'un point de vue structural, et d'un point de vue de la simulation de propri�et�es comme les
�energies d'excitations. En somme, plusieurs mod�eles ont �et�e �eprouv�es, dont certains d�evelopp�es,
tous visant principalement �a reproduire au mieux la structure parfois complexe des bandes
d'absorption d'un spectre UV-visible. Non seulement centr�ee sur le processus d'absorption, cette
�etude s'�etend �egalement au processus de uorescence, montrant et d�emontrant l'utilit�e de la
chimie th�eorique en science et dans l'industrie.

Mots-cl�es: DFT, TD-DFT, facteurs de r�eponse UV-visible, d�eveloppement de nouvelles fonc-
tionnelles de la densit�e.

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.
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