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REsUME

Un des défis les plus excitants en photochimie est I’élaboration de matériaux
multifonctionnels intelligents capables de réaliser plusieurs fonctions de maniere
controlée par l'utilisation d’impulsions lumineuses. Les molécules photochro-
miques sont de plus en plus utilisées dans 1’élaboration de tels matériaux inno-
vants avec des applications dans les domaines des nanosciences, en biologie et
comme dispositifs photoniques. Parmi ces systémes, les dérivés du diméthyldihy-
dropyrene (DHP) et les complexes de ruthénium a ligand nitrosyle (Ru-NO) ont
des propriétés de photochimie remarquables. Ces deux systemes peuvent subir
des photo-isomérisations, respectivement en leurs isomeres métacyclophanediene
(CPD) et isonitrosyle (Ru-ON). Mais ils peuvent également libérer des molécules
biologiquement actives, de 'oxygene singulet (1O,) pour les dérivés du DHP et
de l'oxyde d’azote (NO¢) pour les complexes Ru-NO. Dans le but d’étudier et de
rationaliser ces propriétés, des méthodologies computationnelles avancées ont été
utilisées et ont permis d’étudier par des approches statiques la photoréactivité de
ces systemes dans leur environnement. Parmi ces méthodes, I'application de la
spin-flip TD-DFT (SF-DFT) sur I’étude du mécanisme de photoisomérisation du
DHP vers le CPD s’est montré particulierement pertinente. En effet, cette méthode
innovante a permis de mettre en lumiere le mécanisme de photoisomérisation
du DHP en CPD par la mise en évidence de la présence d’une intersection co-
nique entre les états S1 et SO dont la nature électronique démontre un mélange
entre un état ionique (correspondant a l’état électronique initialement peuplé)
et I’état fondamental de nature covalente. La validation de la méthode SF-DFT
par des calculs de références de hautes performances a permis d’appliquer cette
méthode a des systemes substitués permettant ainsi la rationalisation de la varia-
tion du rendement de photoisomérisation observé. Concernant les molécules de
complexe métallique, I’étude des spectres d’absorption du Ru-NO selon la nature

du contre-ion présent dans le systeme a permis de mettre en évidence I'influence
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de I'environnement sur les propriétés d’absorption mais également de rationaliser
les variations du rendement quantique de photoisomérisation de ce systeme selon
le contre-ion associé au complexe. En effet, dans un premier temps une influence
géométrique du contre-ion a été mise en évidence sur la structure du complexe
isolé en phase gaz. Cette variation géométrique a pour conséquence de décaler
le spectre d’absorption du complexe vers le bleu le long de la série de contre-
ions étudiées. La présence du contre-ion dans ’environnement du complexe de
ruthénium nitrosyle a également une influence électronique. En effet, I’analyse
des transitions électronique associées aux bandes d’absorption met en évidence
I’apparition d’un transfert de charge entre le contre-ion et le centre métallique
ruthénium pour certains contre-ions décalant ainsi la bande d’absorption respon-
sable de la photoisomérisation du Ru-NO en Ru-ON par rapport a la longueur
d’onde d’excitation initiale. Ces deux effets de I'influence du contre-ion obser-
vés permet d’expliquer la baisse du rendement quantique de photoisomérisation
observé le long de la série de contre-ions étudiées. Les propriétés remarquables
et complémentaires des dérivés DHP et Ru-NO, que ce soit dans le domaine du
photochromisme ou de l’activation de petites molécules d’intérét biologique, offre
une opportunité et un défi excitant pour 1’élaboration de systemes hybrides per-
mettant de combiner les propriétés de photoisomérisation des deux systemes mais
également de conserver les propriétés de réactivité du DHP avec 'oxygene et la
libération de NOe du complexe ruthénium nitrosyle. Dans ce but, une étude pré-
liminaire du spectre d’absorption sur les composés hybrides DHP-Ru-NO montre
que les propriétés d’absorption des deux systemes distincts sont conservées, a
savoir la partie DHP et la partie Ru-NO, en plus de faire apparaitre des bandes
d’absorption correspondant a un transfert de charge entre les deux systemes. Ces
résultats sont encourageants quant a la mise en place de systemes hybrides per-

formants.

Mots-clés : Chimie théorique, Photochimie, Photochomisme, Oxygéne singulet,

Intersection conique, Spin-flip TD-DFT.
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ABSTRACT

One of the most exciting challenges in photochemistry is the design of smart
multifunctional materials capable of performing several functions in a controlled
way by the used of light. Photochromic molecules are increasingly use in the
design of innovative functional materials with applications in nanoscience, biol-
ogy and photonic devices. Among these systems, dimethyldihydropyrenes (DHP)
and ruthenium nitrosyl (Ru-NO) complexes display fascinating photochemistries.
Both systems can undergo photoisomerization, respectively to their cyclophanedi-
ene (CPD) and isonitrosyl (Ru-ON) isomers. But they can also release biologically
active molecules, singlet oxygen for DHP and nitric oxide for Ru-NO. The aim of
this project is to study and rationalize these properties by using advanced compu-
tational methods. Application of spin flip TD-DFT (SF-DFT) on the study of the
photoisomérisation mechanism of DHP into CPD permit to highlight an S1/S0
conical intersection with an electronical nature as a result of a mix between an
ionic and covalent state. Validation of SF-DFT by comparison with highly per-
formance references calculations permit to applicate this method to substituted
DHP systems and rationalize the variation of photoisomerization quantum yield.
About metallic complex molecule, the study of absorption spectra of Ru-NO in
function of the associate counter-ions can show the influence on this counter-ions
on the absorption properties of the complex but also on the photoisomerization
quantum yield of the complex. First a geometric influence of the counter-ion
shows a red shift of the absorption spectra along the counter-ion series. A sec-
ond effect, this time an electronic effect is observed by the apparition of charge
transfer between the counter-ion and the ruthenium along the series. These com-
plementary properties of DHP derivatives an Ru-NO as photochromism or as
the activation of biological molecules can be the opportunity and an exciting

challenge in the elaboration of hybrid systems. Preliminary works on absorption
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spectra of a DHP-Ru-NO hybrid system show that absorption properties is con-
serve for the both isolated system but also new absorption band appears as charge
transfer between DHP and ruthenium part. This is encouraging result for the

construction of performant hybrid system.

Keywords: Theoretical chemistry, Photochemistry , Singlet oxygen, Conical inter-
section, Spin-flip TD-DFT.
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INTRODUCTION

La photochimie est présente dans la vie quotidienne. L'interaction de la lumiere
avec la matiere est a I'origine de nombreux processus vitaux tels que la photosyn-
thése ou encore ceux qui interviennent dans le mécanisme de la vision. Il est alors
primordial d’étudier ces mécanismes photochimiques dans le but de comprendre
le monde qui nous entoure. La compréhension des processus photochimiques a
mené au développement d’'un domaine spécifique de la chimie qui étudie et dé-
veloppe des propriétés induites par la population des états électroniques excités
sous irradiation. Les outils développés dans le cadre de la chimie théorique ap-
portent une aide précieuse a la compréhension de I'ensemble de ces mécanismes

et au développement de nouvelles propriétés photochimiques.

1.1 Photochromisme

Q

e

(1]

A, £
A——B §
A, /A <

A, Ay A

Ficure 1.1 : Réaction de photochromisme entre deux isomeres A et B d’une
espece chimique présentant deux spectres d’absorption distincts.

Le photochromisme est défini par une réaction de transformation moléculaire
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réversible entre deux isomeres A et B d’une espece chimique possédant chacun un
spectre d’absorption distinct, illustré figure 1.1. Cette réaction doit étre induite
dans au moins un sens par absorption de photon, il s’agit d’une réaction photo
induite. Dans certains cas, une transformation spontanée en ’absence de lumiere
peut avoir lieu d’un isomeére vers l'autre par retour thermique. Deux grandes

familles de photochromes peuvent alors étre distinguées :

* Les photochromes de type « P », dont la réaction retour est possible unique-

ment par voie photochimique.

* Les photochromes de type « T » dont la réaction retour peut également avoir

lieu par voie thermique.

De plus, I’ensemble des photochromes peuvent étre séparés en deux groupes
selon leurs caractéristiques spectrales. D’un c6té, les composés photochromiques
dont le spectre d’absorption se situe entierement dans la région du visible qui
vont donc changer de couleur sous irradiation. De l'autre, les composés photo-
chromiques présentant une transformation réversible entre une espece colorée et
une non colorée. Si cette transformation se fait d’'une forme initiale non colorée
vers une forme photoinduite colorée, il s’agit d’une espéce de photochrome posi-
tif. Dans le cas contraire, une transformation depuis une espéce colorée vers une
espéce non colorée sera qualifiée de négative ou de photochrome négatif.

Les processus chimiques mis en jeu lors de l'irradiation sont nombreux. Ces
processus peuvent cependant étre classés en fonction du mécanisme de réaction

observé selon les photochromes.

1.2 Présentation des principaux mécanismes de
photoisomérisation dans les molécules

organiques

1.2.1 Isomeérisation cis-trans : Azobenzeéne :

Noble! a été le premier a synthétiser ce type de composés en 1856. Depuis lors, les
azobenzeénes sont devenus parmi les composés photochromes les plus largement
utilisés. Le processus de photoisomérisation de ce type de systéeme se base sur
un mécanisme d’isomérisation cis-trans. En effet, sous irradiation UV, l'isomere

trans qui est le plus stable énergétiquement, va former l’isomere cis (figure 1.2).



1.2. PRESENTATION DES PRINCIPAUX MECANISMES DE
PHOTOISOMERISATION DANS LES MOLECULES ORGANIQUES

O

N=N hv,
_— N=
o

trans (anti) cis (syn)

FicurEe 1.2 : Photoisomérisation cis-trans de 1’azobenzéne.

Les azobenzenes appartiennent a la classe de photochrome de type « T », c’est-a-
dire que la réaction retour vers 'isomere trans peut se faire sous irradiation dans
le visible, mais également par retour thermique apres chauffage du photoproduit
cis.

1.2.2 Reaction électrocyclique :
1.2.2.1 Type « T » : Spiropyranes

Parmi les systemes photochromiques, les spiropyranes sont parmi les systemes
les plus anciens et les plus répandus. Leur mécanisme de photoisomérisation est

décrit par une réaction d’ouverture/ fermeture de cycle.

o' NTELIEPRVG o
D == %

Aorhv,

Ficure 1.3 : Photochromisme par ouverture de cycle du spiropyrane formant
I’espece colorée photoinduite, mérocyanine.

La forme fermée est un composé bicyclique formé par un cycle indoline et
un cycle benzopyrane lié par un atome commun (le plus souvent un carbone)
dit "spiro". Cet atome est entierement saturé, il ne peut donc étre conjugué avec
aucune liaison double des cycles. Sous irradiation UV, la forme fermée va pro-
duire la forme ouverte colorée appelé mérocyanine. Le mécanisme d’ouverture
de cycle peut étre décrit par la rupture héterolytique de la liaison Cgpirg-Openzo
suivi d’une réorganisation cis/trans du composé mérocyanine. Du fait que les
spiropyranes sont des composés de type « T », la réaction retour peut s’obser-
ver sous irradiation dans le visible, mais également par retour thermique. Les
spiropyranes présentent également un excellent rendement quantique de photoi-

somérisation ainsi qu’'une bonne résistance a la fatigue c’est-d-dire qu’un grand
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nombre de cycles d’ouverture/fermeture de cycle peut étre effectué sans observer

de réduction du rendement quantique.

1.2.2.2 Type « P » : Diaryléthénes

Les composés diaryléthenes (DTEs) ont été synthétisés pour la premiere fois par
Irie et Mohri en 19882.

/ \ hv

X X

Ficure 1.4 : Photochromisme par fermeture de cycle du diaryléthene.

Les diaryléthénes sont des dérivés du cis-stilbene construits autour d’une
double liaison C=C substituée par deux groupements aryle en cis(1). Le méca-
nisme de photoisomérisation est associé a une fermeture/ouverture de cycle. Sous
irradiation UV, I'isomere de forme ouverte possede assez d’énergie pour fermer
le cycle central a six centres. La réaction retour d’ouverture de cycle s’effectue
sous irradiation dans le visible. Appartenant a la classe des photochromes de type
« P », aucun retour par voie thermique n’est observé, par conséquent, les deux
isomeres sont thermiquement stables.

Les DTEs sont d’excellents photochromes et font partie d’une des familles pho-
tochromiques les plus utilisées. En effet, il présente une bonne résistance a la
fatigue ainsi qu’une bonne réversibilité des réactions d’ouverture/fermeture de

cycle.

1.3 Systeme organique étudié : Dihydropyrenes

Le systeme organique étudié au cours de cette these est le couple photochromique
diméthyldihydropyrene (DHP)/ diméthylcyclophanediene (CPD), présenté figure
1.5. Ce composé est un dérivé direct des diaryléthenes formé d’un groupement
éthene reliant les deux groupes aryles en position méta du diaryléthene. Initia-
lement préparé par Boekelheide au début des années 19603 et dont le compor-
tement photochrome a ensuite été mis en évidence en 1965 par Blattmann?, le

systétme DHP/CPD a été largement exploité par le groupe de Reginald Mitchell®.

Le motif fermé DHP (trans-15,16-diméthyldihydropyréne) possede une struc-

ture conjuguée rigide, plane avec un systéme aromatique constitué de 14 électrons
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7t. Ce composé coloré contient deux groupements méthyle dits « internes » situés
de part et d’autre du plan aromatique (forme "trans" DHP) et absorbe dans le do-
maine du visible entre 400 et 600 nm. Le motif DHP s’isomérise sous irradiation
par de la lumiére visible, pour conduire a la forme ouverte CPD par 'ouverture
de la liaison C-C centrale. Cette déformation structurale a pour conséquence de
réorganiser le systeme 7 avec la formation de deux cycles benzyliques non co-
planaire liés par des ponts oléfiniques. L'isomére CPD, incolore, présente une
bande d’absorption typique des noyaux benzyliques dans I’'UV a 280 nm dans le
cyclohexane®. La réaction d’isomérisation retour de la forme CPD vers la forme
DHP, a été décrite par une électrocyclisation a 6 électrons 1%, et peut étre réalisée
par irradiation UV ou thermiquement. Il s’agit donc d’un photochrome de type
"T". Ce retour thermique s’explique par le fait que la forme DHP est thermodyna-
miquement favorisée par rapport a la forme CPD qui possede une énergie plus
haute de l'ordre de 30 kcal/mol.® Les temps de vie moyens (t;,,) a 20°C varient
pour les dérivés CPD entre une heure et plusieurs jours selon la substitution”. Il
est important de souligner que la forme thermodynamiquement stable étant la
forme fermée et colorée DHP, ce systeme représente un rare exemple de photo-

chrome négatif.

Non

Plan . 3D ., aromatique
l4e~m g, Aromatique >

Lumiére visible

o L . e
vq umiére UV ou

chaleur
DHP CPD

Ficure 1.5 : Photoisomérisation par ouverture de cycle du dihydropyrene
(DHP) menant au photoproduit cyclophanediéne (CPD).

D’apres la regle de Woodward-Hoffmann, le processus de retour thermique du
CPD vers le DHP devrait étre associé a un mécanisme disrotatoire s’agissant d'une
réaction concertée, a contrario le processus photochimique est décrit selon un mé-
canisme conrotatoire. Pour ce systeme, lors du retour thermique, un mécanisme
disrotatoire devrait conduire a la formation du cis-DHP, or expérimentalement, il
s’agit du dérivé de départ trans-DHP selon un mécanisme conrotatoire, en viola-

tion de la régle de Woodward-Hoffman définie pour un mécanisme concerté®.

Bien qu’il soit connu depuis longtemps, le couple DHP/CPD a été tres peu étu-
dié en comparaison a d’autres photochromes pour plusieurs raisons. Tout d’abord,

bien que de nouvelles stratégies de syntheése aient été développées par le groupe



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

de Mitchell® rendant la production des dérivés DHP plus simple, la synthése
des dérivés du DHP reste fastidieuse, demandant de nombreuses étapes avec de
faibles rendements.

Ensuite, les rendements quantiques de photoisomérisation du DHP vers le CPD
observés sont faibles (P = 0,006 a 480 nm)!'°. Au contraire, pour la réaction retour,
de la forme CPD a la forme DHP par irradiation UV, un rendement quantique de
l'ordre de 0,427 est observé. De plus, comme mentionné ci-dessus, il s’agit d’un
photochrome de type "T" ce qui signifie qu'un retour thermique de la forme CPD
en DHP est possible, ce qui peut constituer un frein dans certaines applications.

Cependant, I’'un des avantages majeurs du couple photochromique DHP/CPD est
que la fenétre d’irradiation pour obtenir la photoisomérisation se situe dans le
visible, s’approchant de longueur d’onde d’irradiation situées dans le rouge pour
certains dérivés!!.

De plus, grace a sa structure, le DHP offre une excellente plateforme molécu-
laire permettant la synthese de nombreux dérivés DHP substitués. En effet, il
est possible, de substituer les dix groupements C-H constituant le squelette car-
boné, ainsi que de remplacer les deux groupements méthyle internes par d’autres
groupements. Cette multitude de possibilités de substitution a ouvert la voie a la
formation de nombreux systemes dérivés du DHP. Le plus remarquable avec ce
systéme est, qu'une fois fonctionnalisé, il est possible d’obtenir des rendements
quantiques nettement améliorés par rapport au systeme parent de référence, pou-
vant atteindre 0,66, ainsi que de limiter le retour thermique!?.

De plus, une réactivité avec l'oxygene peut apparaitre en fonction des substituants
utilisés sous condition aérobie. En effet, des dérivés DHP peuvent étre d’excellent
photosensibilisateur d’oxygene, et donc produire de 'oxygene singulet sous irra-
diation dans le rouge. En plus de produire de 'oxygene singulet, ces composés
ont la capacité de le stocker, le transporter puis de le relacher!!. Durant l'irra-
diation sous condition aérobie, le systeme DHP réagit avec 'oxygene triplet pour
former de l'oxygene singulet, mais il va également photoisomériser sous sa forme
CPD. Le CPD ainsi formé va alors réagir avec I'oxygene singulet précédemment
produit pour former un dérivé endoperoxide. Cet endoperoxide peut ensuite étre
facilement isolé et lorsqu’il est chauffé, va progressivement relacher de l'oxygene
singulet. Durant ce processus de relargage, le CPD va également petit a petit re-
former I'espeéce initiale DHP, comme illustré dans le mécanisme ci-dessous figure
1.6.



1.4. SYSTEME INORGANIQUE ETUDIE : COMPLEXE RUTHENIUM
NITROSYLE

Ficure 1.6 : Mécanisme de photosensibilisation et relargage d’oxygene singulet
par un dérivé DHP. Adaptée avec permission de [11]. Copyright 2022 the Royal
Society of Chemistry.

1.4 Systeme inorganique étudié : Complexe

ruthénium nitrosyle

En plus des composés photochromes organiques, il existe également des composés
photochromes organométalliques. Notamment, les complexes de ruthénium ni-
trosyle dont les propriétés sont trés recherchées dans les applications médicales!3.
En effet, les complexes a base de ruthénium possedent la méme réactivité que
le platine dans les processus de division cellulaire tout en étant moins toxique
que le cis-platine!#!5. En fonction du ligand associé au ruthénium, le complexe
formé peut présenter des propriétés photochimiques différentes des propriétés
chimiques observés!®. Cette réactivité en fait un candidat performant dans le
développement de plateforme pharmaceutique métallo-organique. A cet effet,
les composés de ruthénium peuvent s’avérer utile pour transporter et libérer des
molécules d’intérét biologique. Parmi ces molécules d’intérét biologique, la com-
plexation avec l'oxyde nitrique est recherchée. En effet, le NO joue un role crucial
dans diverses fonctions physiologiques telles que la régulation de la pression
sanguine”, dans le mécanisme de neurotransmission!8, dans les processus de ré-

9 20

ponse immunitaire!® ou encore dans les actions antioxydante contre le cancer?’.

Le processus de photoisomérisation du complexe de ruthénium nitrosyle se
base sur 'intraconversion du ligand nitrosyle par deux absorptions de photon
consécutives?!, illustré figure 1.7. Cette intraconversion de ligand ce traduit par
un changement de la nature de la liaison du ligand nitrosyle avec le centre mé-
tallique. Ce mécanisme de photoisomérisation fait entrer en jeu trois isomeres, la

premieére communément noté GS est caractérisée par une liaison N-Ru du ligand
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nitrosyle au centre métallique. Par absorption d’un premier photon, l’espéce noté
MS2 est formée, elle est caractérisée par une liaison de part et d’autre du ligand
nitrosyle avec le ruthénium (O-Ru-N). Cette espece métastable va elle-méme ab-
sorber un photon pour former I'espece métastable noté MS1, caractérisée par la

liaison O-Ru du ligand isonitrosyle avec le centre ruthénium.

£l M52 MS1
6 G N
(0]
T
N RN T, Ru
So = 5
Ru SO Tl

»
»

Ficure 1.7 : mécanisme d’isomérisation par intraconversion du ligand NO.
Reproduit avec permission a partir de la référence [21]. Copyright 2022 American
Chemical Society.

Il est important de noter que cette photoisomérisation est observée a l’état
solide. De plus, une étude récente a permis de mettre en évidence que non seule-
ment la nature des ligands a un impact sur les propriétés photochimiques du
complexe ruthénium nitrosyle, mais également que la nature du contre-ion avait
une influence directe sur le rendement quantique de photoisomérisation?2.

En plus de leur capacité de photoisomérisation, les complexes de ruthénium ni-
trosyle sont également capables de libérer de 'oxyde nitrique sous irradiation.

Des études théoriques?324

ont mis en évidence que le mécanisme de libération de
NO rentrait en compétition avec le processus de photoisomérisation du nitrosyle
en isonitrosyle. En effet, dans les deux mécanismes, 'intermédiaire du MS2 joue

un role capital.

1.5 Objectif de la these

Cette these s’inscrit dans le cadre d’un projet ANR visant a créer et a étudier des
systemes originaux photochromiques multi-états ainsi que des systemes hybrides
moléculaires pouvant a la fois activer, stocker et relarguer des radicaux NO ainsi
que de 'oxygene singulet sous irradiation. La mise au point de ces systemes se
base sur l’association d’une unité de DHP et du complexe ruthénium nitrosyle. En

effet, l'association de ces deux systemes permettrait la mise au point d’un systeme



1.5. OBJECTIF DE LA THESE

photochrome a quatre états pouvant sous certaines conditions activer des molé-
cules d’intéréts biologique telles que 'oxygene singulet et les radicaux NO. Il est
important de noter que, ces molécules actives sont impliquées dans de nombreux
processus chimiques et biologiques et que 1’association de ces deux molécules
produit un effet synergique trés prometteur pour des applications biomédicales

comme la mise au point de traitement antibactérien par exemple?>.

Dans le but d’arriver a la mise au point d’un tel systeme, il est primordial
d’étudier et de comprendre les mécanismes et les propriétés associées aux DHP
et Ru-NO. Cette these propose donc une étude a l’aide de la chimie théorique de
ces deux systémes.

Les mécanismes d’isomérisation mis en jeu pour les dérivés DHP sont des proces-
sus complexes mettant en jeu de nombreux états. Une étude en 2007° a proposé
un mécanisme complet du processus de photoisomérisation du DHP parent. Ce-
pendant, dans cette étude les géométries des points critiques de ce mécanisme
n‘ont pas pu étre optimisées au niveau Complete active space at second order
Pertubative Theory ( CASPT2 ). Il sera donc proposé dans le cadre de cette these
de revisiter I’ensemble du mécanisme de photoisomérisation a I’aide de calculs de
type Complete active space self-consistent field ( CASSCF ) et Multi-State Com-
plete active space at second order Pertubative Theory ( MS-CASPT2 ). Mais égale-
ment d’explorer ce mécanisme a l'aide de la méthode Spin-Flip Time-Dependent
Density Functional Theory ( SE-DFT ) qui apparait étre un tres bon candidat dans
le traitement de ce type de probléemes. Une étude comparative entre les résultats
obtenus en MS-CASPT2 eten SF-DFT sera proposée dans le but de valider I’ap-
plication de la méthode SF-DFT sur les systémes DHP. Suivra une étude sur des
systemes substitués afin de comprendre 'augmentation du rendement quantique
de photoisomérisation par rapport a celui du systeme parent.

Concernant le complexe de ruthénium nitrosyle, le mécanisme de photoisoméri-
sation est connu. Il reste cependant a comprendre l'influence de I’environnement,
plus particuliérement des contre-ions, sur le rendement de photoisomérisation.
Dans ce but, une étude théorique des propriétés d’absorption du complexe de
ruthénium trans — [RuCl (NO) (py)4]2+ a été réalisée le long d’une série de contre-
ions.

Ce manuscrit présentera dans un premier temps quelques notions de base de la
photochimie théorique ainsi que les diverses méthodes étudiées dans le chapitre
2. Suivra le chapitre 3 qui réunit ’ensemble des études menées sur les systemes
DHPs. Enfin le chapitre 4 s’attardera sur les études menées sur le complexe de

ruthénium nitrosyle et présentera également quelques résultats préliminaires sur
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les systemes hybrides. Enfin, une conclusion générale de ces travaux de these ainsi

que les perspectives du projet seront décrites au chapitre 5.
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2

METHODES COMPUTATIONNELLES

Dans ce chapitre, un apercu des différentes méthodes computationnelles utilisées
durant ces travaux de recherche sera présenté. Il ne s’agit pas ici de redévelop-
per complétement le formalisme de chaque méthode, mais plutot de mettre en
évidence les avantages et les limites des méthodes dans le cadre de la photochi-
mie. Dans un premier temps, un rappel des différents processus photochimiques
pouvant étre rencontrés sera établi, ainsi que différents outils requis pour la ré-
solution des problemes rencontrés par un photochimiste théoricien. Ensuite, un
apercu des méthodes employées basées sur la fonction d’onde sera donné. Puis,
les méthodes basées sur la théorie fonctionnelle de la densité seront brievement
décrites, avec notamment un accent mis sur la méthode dite " SF-DFT " qui a été
au cceur de notre étude sur le systeme DHP/CPD (voir chapitre 3). Enfin, sera

traitée la question de la prise en compte de I’'environnement du systeme.

2.1 Photochimie théorique

La photochimie consiste en I’étude des processus physico-chimiques qui se pro-
duisent apres 'absorption de photons par le systeme. L'étude théorique de ces
processus permet de comprendre les différents mécanismes mis en jeu et d’établir
des regles ou encore permet d’en améliorer 'efficacité. Il sera d’abord présenté un
apercu des processus pouvant étre observés apres ’absorption d’un photon par
le systeme. Ensuite, les différents outils utilisés par le théoricien pour étudier ces

processus seront présentés dans cette section.
2.1.1 Processus photochimiques :

De maniere générale, une réaction photochimique peut étre décomposée en trois

étapes. Pour commencer, le processus d’absorption qui va faire passer le systéme

11
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de I’état fondamental (Sy) a un état excité. Ensuite, le systeme rentre dans un pro-
cessus de relaxation a travers les différents états excités, ou différents processus
photophysiques peuvent alors se dérouler (voir figure 2.1). Enfin, la relaxation
finale du systeme s’effectue par son retour dans son état fondamental. C’est lors
de cette derniere étape que peuvent se dérouler les processus radiatifs de fluo-
rescence et de phosphorescence selon que le retour vers l’état fondamental se
déroule respectivement sans ou avec un changement de spin. Il est important de
noter que, le phénomeéne de fluorescence est un processus rapide de 'ordre de la
nanoseconde (107!% — 1077s) tandis que le phénoméne de phosphorescence est
quant a lui plus lent, de l'ordre de la microseconde et pouvant aller jusqu’a la
seconde (107%s —10s). La seconde catégorie de processus pouvant se dérouler lors
d’une réaction photochimique est contituée des processus dits non-radiatifs. Ces
derniers sont rapides, de l'ordre de la picoseconde en moyenne, et se distinguent
en deux sous-catégories, les conversions internes (IC) quand la transition se fait
entre deux états de méme spin et les conversions inter-systeme (CIS) quand il
s’agit cette fois d’une transition entre deux états de spin différents. L'ensemble
de ces processus radiatifs et non-radiatifs est communément représenté a 1’aide
d’un diagramme de Jablonski-Perrin, tel que sur la figure 2.1 ci-dessous. La pre-
miere étape d’absorption est représentée a I’aide des fleches droites bleues depuis
I’état fondamental Sy du systeme vers les états excités. L'ensemble des processus
radiatifs est représenté a I’laide d’une fleche droite, avec en vert le processus de
fluorescence (F) et en rouge le processus de phosphorescence (P). L'ensemble des
processus non-radiatifs sont quant a eux représentés a 1’aide de fleches ondu-
lées, avec en violet les conversions internes (IC) et en bleu clair les conversions
inter-systeme (CIS). En jaune, sont représentés les processus de relaxation vibra-

tionnelle.

Ce type de diagramme, bien que tres utile pour illustrer les différents pro-
cessus photophysiques pouvant intervenir, ne donne pas d’informations sur le
mécanisme de réaction photochimique. En effet, ce diagramme n’inclut aucune
information sur les coordonnées de relaxation nucléaire, les états de transition ou
encore les énergies d’activation nécessaires a la formation du photoproduit. Pour
obtenir I’ensemble de ces informations, il est nécessaire de réaliser des calculs de
chimie quantique qui nous donnent acces aux informations mécanistiques du sys-
téeme, notamment de mettre en évidence le chemin de photoréaction par I’étude
de la topologie des surfaces d’énergie potentielle. La section suivante développe

les outils employés a la détermination de ce chemin de photoréaction.
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Ficure 2.1 : Diagramme de Jablonski représentant les processus photophy-
siques les plus importants lors de ’absorption d’un photon (ligne droite bleue).
Les lignes droites représentent les processus radiatifs, c’est-a-dire avec absorption
ou émission d’un photon. En vert, le phénomeéne de fluorescence (F), quand la
multiplicité de spin du systéme est conservée. En rouge, la phosphorescence (P),
lors d’une transition avec transition de spin. Les lignes ondulées représentent
les processus non-radiatifs, c’est-d-dire sans émission de photon. En jaune, les
relaxations vibrationnelles. En violet, les conversions internes (IC) caractérisées
par une transition entre deux états de méme spin. En bleu clair, les conversions
inter-systeme (ISC) caractérisées par une transition entre deux états de spin diffe-
rents.

2.1.2 Chemin de photoréaction

L’étude classique des états excités consiste en 1’analyse des transitions verticales
depuis la géométrie de Franck-Condon. Cependant, il est nécessaire d’aller plus
loin afin de comprendre la réaction d’un systéme apres une photoexcitation. La
détermination du chemin de photoréaction, comme illustré en figure 2.2, qui dé-
crit le passage du photoréactif dans son état fondamental vers le photoproduit
final est nécessaire afin de mettre en lumiere les différentes étapes du mécanisme

de photoréaction du systeme.

Le lien entre les propriétés spectroscopiques des systémes moléculaires et
l'occupation des orbitales dans les états excités est depuis longtemps établi, no-
tamment par le concept de surface d’énergie potentielle (SEP). L'étude de la topo-
logie des SEP d’un systéeme permet de comprendre les différents mécanismes de
réaction. Il devient alors possible de suivre I’évolution du systéme a travers les
différentes surfaces d’énergie potentielle des états impliqués dans le processus
photochimique. En effet, il est possible d’expliquer la réactivité des états excités,

les phénomenes radiatifs ou encore les réactions non adiabatiques (non radiative)

13
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avec les notions de topologie de 1’état fondamental et des états excités. Il devient
alors essentiel, de pouvoir identifier les points critiques le long de ces surfaces
d’énergie potentielle comme les minimas, les états de transitions (TS) ou encore

les points de croisement entre les différentes SEP.

Energie

z

— Etat excité

— Etat fondamental
>

Coordonnées de réaction

Ficure 2.2 : Chemin de photoréaction (fleches noires) établi le long des surfaces
d’énergie potentielle (SEP) de 1’état fondamental en bleu et d’un état excité en
rouge. Le photoréactif est noté A dans son état fondamental, apres absorption
d’un photon le systéme est dans un état excité A* puis il se relaxe le long des SEP
jusqu’a former le photoproduit B en passant par une intersection conique notée
CL

Tout au long de cette these, I'approche utilisée pour la construction des pro-
fils d’énergie potentielle est celle de I’ interpolation linéaire en coordonées in-
ternes ( LIIC). Elle consiste a générer un ensemble de structures par interpola-
tion linéaire entre deux géométries préalablement optimisées. Les géométries de
départ et d’arrivée utilisées correspondent aux minima des différents états étu-
diés ou encore le point d’énergie minimum d’une intersection conique entre deux
états. Ensuite, un simple calcul d’énergie est effectué pour chacune des structures
ainsi obtenues. La construction de chemin LIIC ne donne qu’une approximation
du chemin exacte de réaction, mais permet tout de méme de fournir des infor-
mations sur les différentes barrieres que le systéme doit franchir pour atteindre
les différents points critiques. Ces caractéristiques peuvent ensuite, quand c’est

possible, étre affinées par une recherche explicite d’état de transition.

2.1.3 Intersection conique

Le terme d’ intersection conique ( CI )?° fait référence a un point critique ou

deux surfaces d’énergie potentielle sont dégénérées, comme montré sur la figure
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2.3. Afin que les énergies adiabatiques des deux états deviennent dégénérées,
deux conditions indépendantes doivent étre satisfaites. Soit H® un Hamiltonien
électronique pour lequel deux états électroniques @; et @, interagissent entre eux,
défini par :

(2.1)

Hel:(Hll(R) le(R)]
Hj1(R) Hjy(R)

ou H;; = <CD1-|I§I€Z|CD]->, avec @; et O; représentant les fonctions d’onde diaba-
tiques et R les coordonnées nucléaires. Les valeurs propres de ’'Hamiltonien H¢!

sont obtenues par diagonalisation de la matrice 2x2 (eq.2.1), donnant les énergies

Ei,=H+AH?+HZ, (2.2)

ou H = (Hy; + Hy,)/2 et AH = (Hy; — Hy,)/2. Ainsi, pour obtenir la dégénéres-

cence des énergies adiabatiques (E; = E;), deux conditions indépendantes doivent

adiabatiques suivantes :

étre satisfaites :
(1) Hp1(R) =Hj,(R)

(2) Hp2(R)=0 2.3)

I1 est donc nécessaire que le systeme possede au moins deux degrés de liberté
internes pour remplir les conditions de I’équation 2.3. Ces conditions ont servi a
von Neumann et Wigner a établir les regles de non-croisement valides pour les
molécules diatomiques®’.En effet, les molécules diatomiques ne possédent qu’un
seul degré de liberté, il est donc impossible pour deux états de méme symétrie
de devenir dégénérés. Lorsque deux états sont de symétrie différente (de spin ou
spatiale) alors la seconde condition de I’équation 2.3 est satisfaite, ainsi les deux
états peuvent devenir dégénérés lorsque la premiere condition est satisfaite. Il est
a noter que pour les molécules polyatomiques, du fait de I’existence de nombreux
degrés de liberté nucléaires qui permettent de remplir ces deux conditions, les
regles de von Neumann et Wigner ne sont plus valables. Ainsi, il n’est pas rare
que deux états électroniques de méme symétrie puissent se croiser (voir chapitre
3).

Dans 'espace des 3N —6 degrés de liberté internes du systéme, une intersection
conique entre deux états de méme symétrie et de méme spin, est décrite par un
espace de dégénérescence (ou de couture) de 3N — 8 degrés de liberté. Cette
dégénérescence est localement levée au premier ordre par deux directions, d’ou
’aspect conique de l'intersection, qui constituent un sous-espace a deux degrés de
liberté dénommé espace de branchement?®, représenté par les vecteurs X; et X,

de la figure 2.3 ci-dessous. Ces deux vecteurs représentent les coordonnées pour
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lesquelles la dégénérescence des deux états est levée avec pour origine le point
de coordonnées ou les deux conditions de dégénérescence sont remplies (eq.2.3).
Dans l'approximation linéaire??, il peut étre démontré?® que les directions X,
et X, peuvent respectivement étre exprimées par le vecteur de différence des
gradients entre les deux états (eq.2.4) :

_d(E; - Ey)
Xi="0r 24
et le couplage inter-état (eq.2.5) :
oH¢!
X, = <\I/1 3R \I/2> (2.5)

ou ¥, représentent les fonctions d’onde adiabatiques. Le vecteur de couplage
inter-état (X,) est parallele au vecteur de couplage non-adiabatique, ou couplage

dérivatif h défini équation 2.6, ci-dessous :

h12=<‘I’1 R |~ B -E) (2.6)

Le couplage non-adiabatique entre ces deux états devient infini au niveau

9\112> <\I,1‘aa%l )

de l'intersection conique (E; = E,) et permet alors une rapide transition non-
radiative entre ces deux états. Du fait que 'espace de branchement soit en deux
dimensions, les CI ne sont pas un point isolé dans l’espace, mais plutdt une infi-
nité de points d’intersection conique connectés. L'ensemble de ces points forme
la couture de croisement. Afin de déterminer les chemins photochimiques les
plus probables, il est nécessaire de trouver le point d’énergie minimale le long de
cette couture, noté MECI. La géométrie de ce point critique peut étre optimisé de

maniére efficace en utilisant les codes standards de chimie quantique®®3°.

Il a été montré que les intersections coniques jouent un role majeur dans les
mécanismes de photoréaction®!. Il est essentiel de noter qu’au niveau de I'intersec-
tion conique 'approximation de Born-Oppenheimer n’est plus valable. De plus,
du point de vue de la structure électronique, il est nécessaire, afin de décrire ce

point critique, d’utiliser des méthodes multiconfigurationnelles.

2.2 Meéthodes basées sur la fonction d’onde

Il vient d’étre montré que pour étudier les mécanismes de photoréaction, il était
essentiel de pouvoir caractériser les différents points critiques des surfaces d’éner-

gie potentielle du systeme. Pour cela, les méthodes computationnelles employées
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Etat excité

Etat fondamental *2

Ficure 2.3 : Représentation d’une intersection conique entre I’état fondamental
et un état excité (point de croisement entre deux SEP). Les vecteurs X; et X,
représentent ’espace de branchement pour lequel la dégénérescence entre les
deux surfaces est levée. Adaptée avec permission de la référence [32].

doivent étre capables de décrire aussi bien I’état fondamental du systéeme que ses
états excités au niveau des géométries de la région de Franck-Condon (excitation
verticale) mais également le long des chemins de relaxation, ou plusieurs états
peuvent étre dégénérés. Pour décrire ces points critiques, le choix d’'une méthode
multiconfigurationnelle semble le plus adapté. Lors de ces travaux de recherche,
le choix s’est notamment porté sur les méthodes basées sur le formalisme de 1’es-
pace actif complet (CAS). En effet, la méthode " CASSCF " permet d’optimiser les
différentes géométries des états excités (minimum et TS), de déterminer la nature
électronique de chaque état, mais également d’optimiser les points de croisement

entre deux surfaces d’énergie potentielle.

2.2.1 CASSCF

Dans le formalisme CASSCEF 33, les orbitales sont réparties en trois espaces, les
orbitales occupées, les orbitales dites actives qui peuvent étre occupées et inoc-
cupées et enfin les orbitales virtuelles inoccupées. Dans 1’espace des orbitales
actives, ’ensemble des configurations possibles des électrons est considéré. Ce
principe est illustré figure 2.4.(a). Le choix de l'espace actif est primordial pour

la qualité des résultats obtenus a I'aide des méthodes CAS. En effet, ’espace actif
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doit étre capable de traduire ’ensemble de la physique du systeme, notamment
inclure I’ensemble des orbitales dont l'occupation va varier durant le processus
photochimique étudié. Le probleme majeur dans les méthodes de type CAS est
le couit calculatoire qui augmente de fagon factorielle avec la taille de ’espace ac-
tif. Le nombre de déterminants de Slater générés a partir du nombre d’électrons

contenus dans l’espace actif est donné par :

(MM 97
nSlater—(Na)(Nﬁ) ( . )

avec M le nombre d’orbitales actives, N, et Ny le nombre d’électrons actifs res-

pectivement de spin «a et § et les éléments entre parenthese sont définis comme

des coefficients binomiaux tels que :

a al
(b) " bl(a-Db)! (2.8)

Il est a noter que le nombre de configurations peut étre diminué par la prise en
compte d'un groupe de symétrie du systéme le cas échéant. De nos jours, la limite
computationnelle de cette méthode est de 16 électrons dans 16 orbitales actives
avec l'utilisation de la symétrie. Cependant, ces calculs restent extrémement cou-
teux, c’est pourquoi il existe une alternative au CAS qui consiste a restreindre les
configurations possibles dans I'espace actif, les méthodes RAS pour "Resctricted

Active Space'.

2.2.2 RASSCF

Les méthodes RAS3* peuvent étre utilisées pour réduire le nombre de configura-
tions générées dans le formalisme CAS en restreignant le nombre d’excitations
possibles dans I'espace actif, comme illustré figure 2.4.(b). Pour cela, I’espace actif
est divisé en trois sous-espaces. Le premier espace composé d’orbitales double-
ment occupées, dans 1’état fondamental, pour lequel le nombre de trous va étre
limité, généralement noté RAS1. Le second espace, noté RAS2, qui peut étre com-
posé d’orbitales occupées et virtuelles pour I’état fondamental, dans lequel I’en-
semble des configurations est possible. Enfin le dernier sous espace, noté RAS3,
composé d’orbitales virtuelles dans 1’état fondamental et dans lequel la création
de particules est limitée. Cette méthode permet d’augmenter la taille de I'espace
actif tout en limitant le cotit de calcul.

Outre la taille de ’espace actif qui peut restreindre ’application des méthodes
CASSCF et Restricted active space self-consistent field ( RASSCF ),ily a aussi le
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traitement des systémes a forte corrélation dynamique pour lesquels I'application
du CASSCF / RASSCF atteint ses limites. En effet, dans ce formalisme, seules les
interactions au sein de l’espace actif sont considérées, c’est-a-dire que les interac-
tions électroniques des espaces occupés et virtuels sont négligées. L'effet de ces
interactions sur 'espace actif est défini comme étant la corrélation dynamique
du systeme. Cela conduit a une mauvaise description des états ou la corrélation
dynamique est forte comme dans les états ioniques. L'énergie des états ioniques
obtenue en CASSCF / RASSCF est surévaluée du fait du manque de la prise
en compte de cette corrélation dans le systeme. Une méthode pour prendre en
compte cette corrélation dynamique, et ainsi pouvoir stabiliser I’énergie des états
ioniques est le traitement perturbatif de la fonction d’onde au second ordre3> a
l'aide de la méthode CASPT2, par exemple.

2.2.3 CASPT2

L'espace de configurations CASPT2 est généré en appliquant des opérateurs de
simple et double excitations sur la fonction d’'onde de référence ¥;. Une fonction

d’onde au premier ordre est alors définie telle que :

wl = ZTZS,EMEH\I/O (2.9)

pqrs
Ou T représente le nombre d’amplitude. L'opérateur E,; enleve un €lectron de
l'orbitale g et le place dans l'orbitale p. L'orbitale q est une orbitale occupée pou-
vant appartenir a ’espace occupé ou a I'espace actif et l'orbitale p peut appartenir
a l'espace actif ou a I'espace virtuel. Il s’agit ensuite de résoudre de maniére itéra-

tive le systeme d’équations linéaires suivant :

(H° - EOWw! = (H - H)P° (2.10)

avec H? étant I’hamiltonien du systéme a 1’ordre zéro défini tel que :

(H%) = (PFP — QFP) (2.11)

dans le cadre du formalisme d’une fonction d’onde multiréférentielle. Dans
I’équation 2.11, F représente 'opérateur de Fock de la matrice de densité moyen-
née en spin au premier ordre de la fonction d’onde de référence. P est 'opérateur

de projection de la fonction d’onde de référence et Q l'opérateur de projection
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orthogonal a P tel que Q =1-P.

CASSCF RASSCF PT2

_________ Espace actif
2 A ; ; de t
© | : ype
E; Ensemble |:——! Traitement A CAS
w des _I_l_ ou
configurations|: : perturbatif RAS

Ficure 2.4 : Méthodes basées sur le principe de l'espace actif. (a) CASSCF : les
orbitales sont réparties en trois espaces, I’espace occupé (O), I'espace actif (A) et
I'espace virtuel (V). Lensemble des configurations possibles est généré au sein
de l'espace actif (b) RASSCF : I’espace actif de référence est divisé en trois sous-
espaces, RAS1 et RAS3 dans lesquels la création de trous (n) et de particules (m)
est respectivement limitée et le RAS2 pour lequel ’ensemble des configurations
est généré sans restriction. (c) CASPT2/RASPT2 : Traitement perturbatif de la
fonction d’onde de référence en incluant de simple et double excitations de l'es-
pace occupé ainsi que la possibilité de peupler les orbitales de I’espace virtuel.

La méthode CASPT2 (figure 2.4.(c)) va ainsi pouvoir prendre en compte la
corrélation dynamique du systeme en considérant les effets de la corrélation élec-
tronique des électrons se trouvant dans les espaces occupé et virtuel. Ainsi, les
états excités fortement corrélés vont étre stabilisés par rapport aux résultats obte-
nus avant le traitement perturbatif. Cela permet donc une meilleure description
des surfaces d’énergie potentielle de ces états. Le traitement perturbatif peut donc
changer la topologie des surfaces d’énergie des états étudiés et faire apparaitre
des croisements qui étaient jusqu’alors inaccessibles en CASSCF (ou RASSCEF ).
Un tel effet sera montré dans le troisieme chapitre concernant I’étude du systeme
DHP.
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2.2.4 Extensions

Les méthodes " State-Average Complete active space self-consistent field ( SA-
CASSCEF )" et " MS-CASPT2 " sont respectivement des extensions des méthodes
CASSCF et CASPT2 qui permettent d’améliorer les performances de ces der-
nieres. Le développement de la méthode SA-CASSCEF se base sur le fait qu'un
seul jeu d’orbitales est utilisé pour I’ensemble des états. La particularité de ces
orbitales est qu’elles sont optimisées sur I’ensemble des états. Ainsi, la matrice
densité résultant de cette approche est moyennée sur I’ensemble des états. Un des
avantages majeurs de ce développement est que I’ensemble des états ainsi obtenus
sont orthogonaux entre eux.

Le développement de la méthode MS-CASPT2 3 consiste en un traitement sup-
plémentaire des états CASPT2 obtenus a partir des états SA-CASSCF . Un
hamiltonien effectif est construit de maniere perturbative puis diagonalisé dans
I’espace de référence, ce qui permet aux états SA-CASSCF d’interagir entre eux
a travers cet hamiltonien. Ainsi, les états obtenus en CASPT2 sont remélangés
entre eux pour obtenir les états MS-CASPT2 dont l'opérateur d’onde associé a
I’état MS-CASPT2 n’est autre qu'une combinaison linéaire des opérateurs d’onde
de chaque état CASPT?2 3%, De la méme facon que pour la méthode SA-CASSCF,

les états obtenus en MS-CASPT2 sont également orthogonaux entre eux.

Malgré I'importance de l'utilisation de la méthode CASPT2 afin d’obtenir
une meilleure description du systéme, cette méthode n’en reste pas moins extre-
mement couteuse au méme titre que le CASSCF . Une alternative pour réduire
le temps de calcul tout en conservant une bonne description des états excités
est d’utiliser des méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
dépendante du temps. Dans la section suivante, la " Time-Dependent Density
Functional Theory ( TD-DFT )" sera introduite ainsi que son application dans le

formalisme de type « spin-flip ».
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2.3 Etude des états excités d’aprés le formalisme de

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

2.3.1 TD-DFT

Dans le formalisme de DFT, la description des états excités se fait avec la théorie
TD-DFT . Dans cette théorie basée sur la réponse linéaire, les différentes proprié-

tés des états excités peuvent étre obtenues grace a ’équation de Casida’’ écrite

1 0
= w
0 -1

tel que w représente 1’énergie d’excitation, les vecteurs X et Y contiennent les

ci-dessous (eq. 2.12).

A B
B* A"

X
Y

X

y (2.12)

amplitudes de transitions et les éléments de matrices A et B définis comme ci-
dessous (eq.2.13). Les termes couplant les excitations électroniques contenues
dans les blocs de matrice A et B correspondent a la dérivée partielle de la matrice

de Fock par rapport a la matrice densité :

JF,, dF;,

Zia g =2 1a
a_l)]b 1ﬁ,]b aljjb

Aiajb = 0ijOap (€4 — &) + (2.13)

avec ¢;, ’énergie associée aux orbitales Khon-Sham ¢;.

L’ensemble du formalisme TD-DFT est résolu dans I’approximation adiaba-
tique, ce qui signifie que la transition électronique est considérée comme instanta-
née lors d’une perturbation infinitésimale du systéme, ainsi que suivant la théorie
de la réponse linéaire. Cela implique que la méthode TD-DFT soit une méthode
monoréférentielle. De plus, 'approximation adiabatique implique uniquement
des transitions monoélectroniques. En d’autres termes, dans le formalisme TD-
DFT , la description des états doublement excités est impossible. Cela explique
pourquoi la méthode TD-DFT n’est pas robuste face a des systemes dits forte-

ment corrélés.

2.3.2 SF-DFT
2.3.2.1 Principe :

Une alternative a la méthode TD-DFT « originale » est 'approche de type spin-

flip, développée par Anna I Krylov®®. Dans ce formalisme, I’état de référence |qu>
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est défini comme un état triplet (M, = 1) avec deux électrons o non appariés. L'ex-
citation est décrite d’aprés 1'opérateur d’excitation R, défini équation 2.14 dans
le cadre d’'une mono-excitation, qui représente une excitation a retournement de
spin ("spin-flipping"). L’état excité tel que M; = 0 résulte de la promotion d’un

électron «a vers une spin-orbitale virtuelle f.

R%F = era;ia (2.14)
ia

Dans ce formalisme, un ensemble de déterminants va étre généré tel que OM; = -1
a partir de l’état de référence |qb0>. Cela signifie qu’a partir d’un état de référence
triplet (M; = 1), 'ensemble des déterminants M; = 0 vont étre obtenus. Les déter-
minants ainsi obtenus correspondent donc a I’ensemble des états singulet, couche
ouverte et couche fermée ainsi que les composantes M, = 0 des états triplet.
Les états excités ainsi obtenus résultent d’une réponse linéaire, il est donc aisé
d’appliquer le formalisme spin-flip a la théorie TD-DFT en utilisant, cette fois, un
déterminant de type Khon-Sham pour décrire 1’état de référence |({)0). En TD-DFT,
seuls les blocs de la matrice X (eq.2.12) dont le spin est conservé sont différents
de zéro, c’est-a-dire les blocs aa et ff3, cela signifie que le nombre d’électrons
a et B est constant pendant I'excitation. Dans le formalisme SF-DFT ce qui va
différer, c’est que ce sont uniquement les blocs a8 qui vont étre non nuls dans la
matrice de réponse X, car comme il a été montré dans le paragraphe précédent le
nombre d’électrons « et p difféere durant l'excitation.
La méthode SF-DFT étant développée selon le formalisme DFT, les probléemes in-
hérents au choix de la fonctionnelle sont également présents. Mais, la plus grande
limitation de cette méthode est la contamination de spin observée dans les états
calculés. Les principales sources de contamination ont été identifiées et vont étre

discutées dans le paragraphe suivant.

2.3.2.2 Contamination de spin

Le formalisme de la méthode spin-flip améne a fortement mélanger des états
électroniques avec des multiplicités de spin différentes. Cela a pour conséquence
de créer de la contamination de spin dans les états calculés, c’est-a-dire que les
états obtenus en SF-DFT n’apparaissent pas comme purement singulet ou triplet
par exemple. Les deux sources principales de cette contamination peuvent venir
de I’état de référence qui est lui-méme contaminé de spin, mais aussi du schéma

incomplet d’excitation obtenu apres l'application de la SE-DFT (figure 2.5).
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2.3.2.2.1 Contamination de spin de I’état de référence:

Avoir un état de référence contaminé de spin signifie que <§ 2> > 2.0. Obtenir
un état de référence contaminé de spin signifie que I’état triplet de référence ne
permet pas de bien décrire la nature multiconfigurationnelle du systeme. Cela
peut également venir d’'une mauvaise convergence de l’état de référence, c’est-
a-dire que la convergence de 1'état de référence n’a pas abouti sur ’état de plus
basse énergie a la multiplicité de spin correspondante. Un moyen de vérifier la
convergence de l’état de référence obtenue en SF-DFT est de regarder que la
différence d’énergie entre I’état de référence et sa configuration M; = 0 est faible.
Le probleme de contamination de spin de l’état de référence peut étre amoin-
dri a l'aide du formalisme "spin-restricted" noté ROKS (ou ROHF). Cependant,

I'utilisation d’un tel formalisme peut conduire a des problémes de convergence3®.

2.3.2.2.2 Schéma incomplet d’excitation

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, la contamination de spin obser-
vée en SF-DFT peut venir de I’état de référence. Cependant, la source principale
de contamination de spin des états vient du schéma incomplet d’excitation obtenu
lors de I'application de la spin-flip dans le cadre du formalisme monoréférentiel
comme pour la méthode SF-DFT .

Il est aisé de s’apercevoir du schéma incomplet de spin lorsque 'opérateur d’exci-

M=

tation spin-flip (1@1A 1) avec une excitation monoélectronique est appliqué. Soit
un opérateur monoélectronique spin-flip appliqué a un déterminant de Slater dit
a haut-spin composé de N; électrons de spin « non appariés, c’est-a-dire un état
triplet (N = 2) ou quadruplet de spin (N; = 3). Un ensemble de configurations va
alors étre généré. L'ensemble des configurations ainsi générées peut étre séparé en
deux catégories distinctes (voir figure 2.5). Dans un premier temps, N2 configu-
rations sont générées comprenant Ny(Ns — 1) configurations avec N; — 2 électrons
non appariés dans les orbitales de référence simplement occupées de l’espace N,
ainsi que N; configurations avec N; électrons non appariés. L'ensemble de ces
configurations contient ’ensemble des déterminants requis pour que la fonction
d’onde soit pure de spin. Dans un second temps, I'application de la SE-DFT

dans le cadre de I'approximation adiabatique génere également des excitations
depuis les orbitales doublement occupées vers des orbitales non occupées (vir-
tuelle). Soit un systéeme comprenant O orbitales occupées et V orbitales virtuelles.
Lapplication de l'opérateur d’excitation spin-flip dans le cadre de la TD-DFT

va alors générer en plus des N2 configurations précédemment décrites, Ny(O + V)

configurations avec N; — 1 électrons non appariés ainsi que O + V configurations
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avec N + 2 électrons non appariés. Ces configurations sont dites incompletes de
spin c’est-d-dire que I’ensemble des déterminants ne peut pas étre obtenu dans le
formalisme de monoexcitations de type spin-flip (voir ellipses rouges figure 2.5).
Les états ainsi obtenus ne sont donc pas états propres de S2. La contamination
de spin alors observée pour 1’état calculé dépend du poids de la configuration
incomplete de spin. Le résultat observé pour ces états incomplets de spin est une
contamination de spin c’est-a-dire que la valeur du <82> est une valeur moyenne

entre deux multiplicités de spin.

S i:_: Nombre I\Z‘é_le:tr(c:; non apparié:
o + : i NS
Etatv d(iéférence: 1o 1AL No—1 (1)
NeN—1) | Ny Ny +2 (4)
{# pAMs=1 < L ;
Ny # 1 LEtatsmcompIetsdespan
R i e
plot = —aHR 23
HE+8 +3_ 8
4+ ES4F HEHE
S8 8 BA A
+ SR8 B8R
\ﬁ#%i%%%t/

Figure 2.5 : Démonstration d’un schéma incomplet d’excitation conduisant a
une contamination de spin pour N; = 2. Dans le cadre vert, l’ensemble des états
pour lesquels toutes les configurations sont obtenues. Dans le cadre rouge, les
états pour lesquels il est impossible d’obtenir I’ensemble des configurations dans
le cadre d’'une mono-excitation a retournement de spin. Les configurations dans
les ellipses rouges sont les configurations manquantes.

Différentes études ont montré la robustesse de la SF-DFT sur les systemes for-
tement corrélés, mais également, dans l'identification des intersections Coniques40'42.
Contrairement au formalisme classique de la TD-DFT , ’application de la spin-
flip TD-DFT permet d’obtenir un état fondamental qui est corrélé avec les états
excités, ce qui rend alors possible I'identification des points de croisement entre
I’état fondamental et les états excités ce qui n’est pas le cas en TD-DFT . De plus,

la SE-DFT permet d’obtenir des états a caractere multiconfigurationel, comme
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avec les méthodes de type CAS, tout en conservant un temps calculatoire réduit

grace au formalisme de type DFT.

2.4 Traitement de I’environnement

La description du systéme en phase gaz, sans interaction externe, n’est pas tou-
jours suffisante pour comprendre les propriétés observées expérimentalement.
Il est alors nécessaire d’inclure dans les calculs ’environnement afin de traiter
I'influence de ce dernier sur le systeme. Il existe deux facons de traiter I’environ-
nement. Soit de maniere explicite, en considérant 'environnement comme faisant
partie du systeme et en le traitant au méme niveau de calcul que le systéme isolé,
ou bien, de maniére implicite en utilisant différents modéles pour approximer les

effets de l'environnement sur le systeme.

2.4.1 Traitement du solvant :

La méthode la plus utilisée pour traiter les effets de solvant sur un systeme est
la méthode « Polarizable Continuum Model ( PCM ) » développée par Tomasi,
Scrocco et Miertuvs*®. Ce modeéle consiste a considérer le solvant comme un conti-
nuum électrostatique interagissant avec le systeme. Pour cela, I’énergie libre du

solvant est calculée selon trois termes :
Gsol = Ges + Gdr + Gcm/ (2-15)

ou G, représente la contribution électrostatique a I’énergie libre, G, la contri-

bution de la dispersion répulsion et enfin G.,, est I’énergie de cavitation.

2.4.2 Traitement de I’environnement cristallin :

Les propriétés physiques et chimiques étudiées ne sont pas toujours observées en
phase gaz, certaines d’entre elles peuvent apparaitre, par exemple, en phase solide
dans un environnement cristallin. Or la simulation des états excités dans le solide
peut s’avérer tres colteux d’un point de vue calculatoire, il est donc nécessaire
d’utiliser des modeles permettant d’approximer au mieux l’effet du champ cris-
tallin sur le systeme. Le modele du fragment immergé représente une premiere
approche efficace pour représenter l’effet électronique du champ cristallin sur le
systéme pour des calculs non periodique.** Cette méthode consiste a placer un

fragment, généralement constitué du systeme a étudier, dans un bain de charge.

26



2.4. TRAITEMENT DE ’ENVIRONNEMENT

Le bain de charge est généré a partir des coordonnées obtenues en diffraction

rayons-X, ou chaque atome du bain est remplacé par une charge ponctuelles.
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DHP

3.1 Introduction

Les interrupteurs moléculaires sont apparus comme des nouvelles espéeces pho-
tochimiques fascinantes dont le changement d’un isomere a l'autre peut étre
controlé a l'aide d’un stimulus optique externe. Ce type de systeme a été gran-
dement développé lors des derniéres décennies en raison de leur importante
application dans des domaines extrémement variés comme la biologie, les na-
notechnologies ou encore en science des matériaux*>->’. Dans le but de contrdler
et d’optimiser les propriétés et fonctions de ces matériaux photochromiques sous
irradiation, il est nécessaire de comprendre le mécanisme permettant le passage
d’un isomere a l'autre des especes moléculaires qui composent ces matériaux.
Parmi ces matériaux, les systemes photochromiques organiques ont été largement
utilisés et étudiés aussi bien de I'aspect expérimental que théorique. Parmi les
mécanismes les plus étudiés, il y a les réactions d’électrocyclisation, les isomérisa-
tions de type cis/trans, les cycloadditions, les transferts de proton ou encore les

processus de dissociation>®.

Parmi la grande famille des molécules photochromiques connues a ce jour>8-Y,
la famille des dérivés du dihydropyréne (DHP)> nécessite une attention toute
particuliere pour de multiples raisons. En effet, sous irradiation de lumiere vi-
sible, la conjugaison du systéme 7 de la partie annuléne quasi-plane de 'isomere
DHP est perdue durant I'ouverture de cycle formant I’isomere cyclophanediene
(CPD), qui a une forme caractéristique de deux cycles benzene connectés par deux
ponts éthyléniques comme illustré sur la figure 3.1. L'isomére métastable CPD
peut ensuite étre reconverti sous forme stable DHP soit photochimiquement sous
lumiere UV, ou bien de facon thermique. Cette perte de conjugaison du systeme
7t associée a la photoisomérisation du DHP vers le CPD a été notamment étudiée

comme moyen possible pour controdler la régulation de la conductance dans des
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matériaux électroniques®! 7

. De plus, la forme aromatique, DHP, absorbe dans la
région du visible, tandis que la forme CPD, qui présente une aromaticité moindre,
absorbe dans la région UV. Cette propriété signifie que le couple photochromique
DHP/CPD appartient a la classe peu commune des photochromes dits négatifs.
Le fait que la forme stable DHP absorbe a une longueur d’onde plus élevée que
son isomere métastable CPD garantit, que sous irradiation continue de lumiere
visible de I’espece DHP, il est impossible d’observer le processus de photoisoméri-
sation inverse du CPD vers le DHP. De plus, l'existence d’un tel systeme pouvant
étre utilisé sous de faibles énergies d’irradiation offre un grand intérét pour les

applications biologiques.

DHP CPD
le X=H lo X=H
2¢ X = Me 20 X = Me

Ficure 3.1 :Présentation du couple photochromique dihydropyréne (DHP) / cy-
clophanediene (CPD) avec les différentes notations utilisées pour les parametres
géométriques tout au long de ce chapitre. La longueur de la liaison transannulaire
C-C est définie par q. La planarité du squelette DHP est exprimé en fonction de
I'angle diedre ®.

Alors que les tout premiers systemes DHP synthétisés étaient connus pour
avoir une faible stabilité thermique ainsi qu'un rendement de photoisomérisation
extrémement faible*%%, leurs fonctionnalisations chimiques ont pu conduire a
I’amélioration de ce systéme’%78. Cela a permis d’utiliser les DHP dans la réalisa-
tion d’interrupteurs moléculaires multi-états’?80, de composés a état de valence
mixte®!82, des systémes hybrides pour des matériaux multifonctionnels®3-38 ou
encore dans des dispositifs pour porte logique®®. Plus récemment, des systémes
dérivés du DHP ont été utilisés dans des applications biologiques grace a leur
fenétre d’application de photoréaction utile en médecine, mais également, car

certains de ces systémes sont capables de produire de 'oxygene singulet!!-20-1,

Outre les nombreuses applications intéressantes que peuvent offrir les sys-
temes basés sur les propriétés de photoisomeérisation du DHP, ces systemes repre-
sentent également un grand défi d’un point de vue de la chimie théorique. Un des

plus grands défis a traiter ce type de systéeme d’un point de vue théorique vient

29



CHAPITRE 3. DHP

du fait que le mécanisme de photoisomérisation implique de nombreux états ex-
cités électroniques couplés de nature différente (covalent, ionique, simplement
et doublement excité)?>?3. Cette complexité se reflete dans la fonction d’onde
électronique qui requiert l'utilisation de méthodes de chimie quantique de type
multiconfigurationnelles basées sur la fonction d’onde qui permettent de considé-
rer les corrélations statiques et dynamiques de I’ensemble des électrons corrélés
du systeme afin de décrire I’ensemble des états électroniques au méme niveau de
théorie. La méthode la plus efficace et utilisée pour traiter ce genre d’étude est la
méthode CASPT2 présentée dans le chapitre précédent 2.2.3 ainsi que sa variante
« multi-state », MS-CASPT2 . Depuis plus de trente ans, la méthode CASPT2

reste une méthode de référence pour les études en photochimie computationnelle.
En effet, encore aujourd’hui, elle est la méthode ab initio la plus efficace d’'un
point de vue calculatoire pour traiter les systémes fortement corrélés’*. De plus,
cette méthode a pu étre améliorée au fil des années afin d’offrir une meilleure
fiabilité?>%7 et rapidité?®19!. Derniérement, le développement et I'implantation

des gradients d’énergie analytiques!®?-1%7

108

comprenant également les couplages
dérivatifs'”° offrent désormais la possibilité de calculer des chemins de relaxation
le long des états excités en passant par des croisements d’états ( c’est-a-dire des in-

tersections coniques)!%%-111

et de pouvoir calculer des simulations de dynamique
de type « on-the-fly » & un niveau théorique MS-CASPT?2 !!2, Cependant, I'uti-
lisation de cette méthode reste limitée par la taille de I’espace actif de référence
comme expliqué au chapitre précédent 2.2 ainsi que par le nombre d’électrons
corrélés a considérer dans le traitement perturbatif qui alourdit le calcul. Pour
rappel, le nombre de termes dans l’expansion d’interaction de configurations com-
pletes résultant de la distribution des électrons actifs au sein des orbitales actives
dans le calcul de référence CASSCF augmente de fagon exponentielle avec la

taille de I’espace actif.

L’étude du processus de photoisomérisation du DHP en CPD implique d’in-
clure seize électrons actifs répartis dans seize orbitales actives, ce qui peut étre
calculé en MS-CASPT2 pour les calculs d’énergie « single-point» mais devient
trop grand pour le calcul des gradients d’énergie. Ainsi, la détermination du che-
min complexe de photoisomérisation pour ce systeme nécessite une méthode
computationnelle plus efficace. Dans ce contexte, la SE-DFT offre une alternative
puissante pour obtenir les chemins de photoréaction impliquant des intersections
coniques. En particulier, cette méthode permet de décrire des états excités singu-
let couplés avec I’état fondamental singulet couches fermeées, 1’état excité singulet

couche ouverte ainsi que 1’état singulet couches fermées doublement excité qui
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joue tous un role majeur dans le mécanisme de photoisomérisation du couple

DHP/CPD, comme il sera démontré par la suite.

L'implémentation des gradients d’énergie analytiques ainsi que, des couplages
dérivatifs ont permis a la méthode SF-DFT de devenir une référence dans le
domaine de la photochimie computationnelle. L'étude des processus photochi-
miques non adiabatiques peuvent maintenant étre étudiés aussi bien d’un point
de vue statique, mais également d’un point de vue dynamique pour des systemes

moléculaires grands ou encore des systémes en phase condensée!!3114,

Ce chapitre sera organisé comme suit. Dans la prochaine section, les dia-
grammes de corrélation des orbitales et des états seront présentés pour le systeme
DHP/CPD ainsi qu’un rappel sur le mécanisme général proposé lors de ’étude
CASPT2//CASSCF précédente en 2007°. La section suivante s’attardera ensuite
sur la stratégie computationnelle adoptée pour le traitement du systeme. Ensuite,
une description des résultats obtenus en SF-DFT suivi d’'une comparaison de ces
résultats avec de nouveaux calculs de référence MS-CASPT2 ainsi qu’avec les
anciens résultats CASPT2 // CASSCEF . Ensuite deux études réalisées a I’aide de la
méthode SF-DFT des mécanismes de photoisomérisation de systemes substitués

seront présentées.

3.2 Des diagrammes de corrélation aux intersections

coniques

Les diagrammes de corrélation d’orbitales et d’états ont longtemps été utilisés
pour donner une idée intuitive et qualitative du mécanisme de photoisoméri-
sation de I’état fondamental et des états excités des réactions péricycliques'!.
Etablis sur la simple corrélation entre les orbitales moléculaires du réactif et du
produit le long de la coordonnée de réaction qui conserve la symétrie, des infor-
mations pertinentes sur la topologie des surfaces d’énergie potentielles de 1’état
fondamental et des états excités peuvent étre obtenues, comme la présence ou
non de barriere d’énergie potentielle le long des coordonnées de réaction de I’état
électronique considéré! 1117,

Les diagrammes de corrélation d’orbitales et d’états le long de la coordonnée de
réaction de cycloréversion préservant la symétrie C,;, ( C,; ) sont montrés en
figure 3.2. Les orbitales frontieres du réactif DHP (HOMO-1 : b, ; HOMO : ag;

LUMO : b, et LUMO+1 : a,) sont corrélées avec les orbitales du produit CPD
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(HOMO-1 : bg; HOMO : b, ; LUMO : ag et LUMO+1 : a,), montrant une inver-
sion des niveaux d’énergie des orbitales HOMO et LUMO (Figure 3.2(a)). Cela
implique que 1’état fondamental électronique du DHP HOMO? corréle avec 1’état
doublement excité LUMO? du CPD et inversement (Figure 3.2(b)). Du fait que
ces deux états électroniques soient totalement symétriques et appartiennent a la
méme représentation irréductible (Ay) du groupe de symétrie ponctuelle Cyj, , un
croisement évité entre les états 11Ag et 21Ag est attendu le long de la coordonnée
d’isomérisation du DHP vers CPD. Il apparait également que la cyclisation ther-
mique est un processus interdit par symétrie, mais que la photocyclisation dans
les états HOMO/LUMO est autorisé par symétrie.

(a) (b)

/ - A 2 2
a,— - — a, % 2 |LUMO) \\_/ ILUMO)™  2A,
FE b, T 9 @j

V! Y4 //”x\\ ik 1!8, [HOMO, LUMO) ,//\*\ |[HOMO, LUMO) 118,
@90 ot b, G
W bg-H— --------------- -H— b % 1A, IHOMO)Z/\ [HOMO)Y? 1A,

DHP CPD DHP CPD

Ficure 3.2 :(a) Diagramme de corrélation d’orbitales. (b) Diagramme de corré-
lation des états pour le photoisomérisation DHP/CPD.

Ces diagrammes de corrélation ne permettent d’obtenir qu’une image simpli-
fiée du mécanisme de photoisomérisation. Notamment, ces diagrammes se basent
sur le fait que les coordonnées de réaction préservent la symétrie C,; du réactif
(DHP) et du produit (CPD) le long de la photoisomérisation. Cependant, ils per-
mettent d’obtenir des informations importantes sur la localisation des barriéres
et les possibilités conversion interne entre les différents états électroniques. La
figure 3.2(b) montre la présence d’une barriere d’énergie dans 1’état fondamental
dtie a la présence d’un croisement évité local dans la symétrie C,;, . Ce croisement
évité implique également qu’une intersection conique entre 1’état fondamental
et ’état doublement excité est attendue, brisant la symétrie C,;, du systeme. De
plus, I’état HOMO/LUMO, qui est prédit comme étant I’état prédisposé pour une
photoisomérisation sans barriere, peut potentiellement croiser 1’état fondamental.
Dans le but de comprendre le mécanisme d’ouverture/fermeture de cycle de ce
systeme photochromique, il est primordial d’identifier et de caractériser l'inter-

section conique responsable de la photoisomérisation DHP/CPD.
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En 2007, une étude sur le mécanisme de photoisomérisation DHP/CPD a été
menée en se basant sur des calculs CASPT2 6. Ces calculs ont été réalisés le
long du chemin de photoisomérisation estimé a l’aide des structures optimisées
en CASSCEF . Pour rappel, la réaction électrocyclique du systeme DHP/CPD im-
plique une réorganisation de 16 électrons (14 7t et 2 0 dans le DHP et 16 7t dans le
CPD) répartis dans 16 orbitales. La prise en compte compléte de cet espace actif
implique un grand cott calculatoire. C’est pourquoi, dans ces travaux antérieurs,
seuls les états excités les plus bas de chaque représentation irréductible ont été
calculés en symétrie C,;, a l'aide de calcul CASPT2 en « state-specific » en
corrélant uniquement (12e,120) avec une base de type polarisé double zeta. Le
point d’énergie minimal de l'intersection conique Sy/S; (MECI) a été optimisé au
niveau CASSCF al’aide d’un espace actif de référence réduit de (12e,120).

Le schéma mécanistique qui ressort de cette étude CASPT2 // CASSCF est
résumé figure 3.3. Les profils d’énergie potentielle correspondant aux états ex-
cités impliqués dans le mécanisme sont représentés le long de la coordonnée
de réaction (Rx) correspondant a 'ouverture fermeture de cycle (2c) vers (20).
L'état excité initialement peuplé est I’état actif S,(1!B,,). Comme montré sur la
structure du minimum de ’état S,(1!B,,), figure 3.3, cet état est caractérisé par
une transition HOMO/LUMO avec un fort caractére zwitterionique®*>“3. Aprés
une relaxation vibrationnelle le long de cet état, le systeme évolue vers un état
intermédiaire qui est un précurseur du CPD, noté CPD* sur la figure. Cet état
intermédiaire est associé a une géométrie du systéme ayant une longueur de la
liaison C-C transannulaire, noté q figure 3.1, allongée et une perte de planarité
de la structure DHP caractéristique de 1’état fondamental. Une intersection co-
nique facilement accessible S/S; se trouvant dans la région du minimum de ’état
excité correspondant au CPD* offre une voix privilégiée de désactivation non ra-
diative du systéme vers 1’état excité plus bas S;(1'A,). Cet état S; est un état
excité covalent pouvant étre décrit comme une combinaison d’excitation H-1/L
et H/L+1°%%3. La population de cet état conduit 2 un minimum de 1’état excité
noté DHP* dont la symétrie spatiale est identique a celle de 1’état fondamental
DHP, ce chemin est représenté a ’aide de la fleche jaune figure 3.3. Depuis DHP*,
le systéme peut se désactiver vers I’état fondamental initial DHP soit par désacti-
vation radiative (fluorescence) soit de facon non radiative (conversion interne et
croisement inter-systéme). Il est donc a noter que la population de I’état S;(11A,,)
ne conduit pas a la photoisomérisation du systeme, mais qu’elle est responsable

de la photophysique du DHP. Pour aller a la réaction d’ouverture de cycle du DHP
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en CPD, le systéeme doit atteindre le croisement entre 1’état zwitterionique pho-
toactif 1'B,, et I’état excité diradical 21Ag, représenté par l'intersection conique
S1/S; au milieu de la figure 3.3. Apres la population de I’état excité diradicalaire,
le systéme peut ensuite se désactiver vers 1’état fondamental via une intersection
conique Sy/S; qui brise la symétrie C,;, du systeme et qui permet de former le
produit CPD (fleche violette figure 3.3). Ce point d’énergie minimum de l'inter-
section conique Sy/S; correspond a un croisement d’état corrélant les deux états
électroniques de symétrie 1Ag dont le croisement évité est prédit en symétrie Cyy,

par le diagramme de corrélation. Ce type de croisement correspond a une classe
d’intersection conique connue, couplant faiblement trois électrons 7. Cette classe
d’intersection conique est trés documentée dans la littérature et est également
connue, comme une intersection conique formée de liaisons trois électrons trois

centres formant une structure locale triangulaire!!8124,

S,(1'B,)

S,(1*'A)

/Excitation/(hv)/

So(11A,)

L "

DHP Qe 20

P =)
> 1;) P

=
JJ ‘j‘ f

Rx

Ficure 3.3 :Profils schématiques des énergies potentielles des différents états
excités impliqués dans le processus de photoisomérisation du DHP/CPD basé
sur des calculs d’énergie CASPT2 a l'aide de géomeétries optimisées en CASSCF
le long du chemin de relaxation adiabatique. F : fluorescence, CI : intersection
conique, (ME)CI : (point d’énergie minimale) intersection conique. Structures clés
dont les atomes d’hydrogéne n'ont pas été représentés pour des raisons de clarté.
Fleche jaune : chemin photophysique, Fleche violette : chemin photochimique
de photoisomérisation. Les codes couleurs des courbes de potentielle d’énergie
sont basés sur la nature diabatique des états électroniques. Les lignes pleines cor-
respondent aux courbes d’énergie potentielle le long de la coordonnée de réaction
préservant la symétrie C,; du systeme. Les lignes pointillées correspondent aux
courbes suivant des coordonnées brisant la symétrie. Adaptée avec permission de
la référence [125]. Copyright 2022 Wiley Books.
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Il y a cependant une importante limite a cette étude du fait qu’elle présente
des énergies CASPT2 basées sur des optimisations géométriques effectuées
en CASSCF le long du chemin de relaxation. Il faut noter, que cette straté-
gie était considérée comme une référence a ’époque ou cette étude a été me-
née. Néanmoins, les effets de la corrélation dynamique le long du chemin pho-
tochimique DHP—CPD ont été grandement négligés. Ces effets sont pourtant

110,126-128 notamment quand la variation de la corrélation électronique

cruciaux,
du systéme est fortement dépendante de I'inclusion de la corrélation dynamique.
La localisation des intersections coniques peut étre tres sensible a cette corréla-
tion, comme c’est le cas pour les croisements de type ionique/covalent!2130, Ce
cas de figure est également rencontré pour le systéme photochromique DHP/CPD
pour lequel certains des croisements les plus importantes impliquent 1’état pho-
toactif zwitterionique 1'B,. Ces croisements ne peuvent pas étre optimisés en
utilisant une stratégie CASPT2 // CASSCF et requierent 'utilisation de méthode
de chimie quantique permettant la description a la fois de la corrélation électro-
nique statique et dynamique ainsi que le calcul des gradients analytiques. De
plus, I'intersection conique Sy/S; optimisée au niveau de théorie CASSCF est dé-
crite comme étant un croisement entre deux états covalents. Les deux états qui se
croisent peuvent étre corrélés aux deux états 1Ag de la symétrie C,j . Cependant,
la présence d’un état excité zwitterionique 1'B,, en dessous souléve également la
question de la possible implication de cet état dans le mécanisme de photoisomé-

risation, qui pourrait avoir été mal décrit par la stratégie CASPT2 // CASSCE .

3.3 Une nouvelle stratégie computationnelle

3.3.1 LaSF-DFT:

La stratégie computationnelle pour le traitement du systeme DHP/CPD dans le
cadre de cette thése s’établit sur I'utilisation de la méthode SF-DFT !3!. Cette ap-
proche consiste a utiliser un état triplet de référence a partir duquel un ensemble
d’excitations mono-électroniques a retournement de spin est généré. Les princi-
pales configurations électroniques générées par les excitations dans les quatre
orbitales frontieres sont illustrées figure 3.4 pour le systeme 1c DHP. Les états
excités ayant un caractere diexcité sont difficiles a modéliser a I'aide des mé-
thodes mono-référentielles conventionnelles!32. Un des principaux avantage de
la SF-DFT par rapport a la TD-DFT est que ’état doublement excité 21Ag est
physiquement bien décrit tandis qu’il n’est pas décrit dans le formalisme d’exci-

tation mono-électronique de la TD-DFT .
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De plus, du fait que 1’état fondamental 11Ag est déterminé a partir de la méme
équation séculaire que les états excités, la configuration de ce dernier est mé-
langée avec celles des états excités ainsi, son caractere multiconfigurationnel est
alors bien décrit. En particulier, le mélange avec la configuration doublement
excitée de I’état 21Ag (comme prévu par le diagramme de corrélation et les études
CASPT2 // CASSCF précédentes) et avec la configuration HOMO/LUMO de
I’état zwitterionique 1'B,,. A noter que cet aspect est également négligé en TD-
DFT . Toutefois, l'utilisation de la SF-DFT a aussi des limites. En effet, la figure
3.4 montre que ’état 1'A, est incomplet de spin dans le formalisme SF-DFT
(seules deux des quatre configurations sont générées), ce qui signifie que cet état
est décrit avec une forte contamination de spin. Malgré cela, la SF-DFT appa-
rait comme un bon candidat pour décrire le chemin de photoisomérisation du
DHP en CPD contrairement a la TD-DFT . Cependant, il est attendu que le che-
min photophysique soit moins bien décrit en SF-DFT qu’en TD-DFT 78 dfi i la
contamination de spin de ’état 1'A,,.

R
e b+ -+ 4+ #
ﬁﬁtﬁl at+ iy -+ + —
832 bt # W
—— — ——
1A, 118, 217,

(configuration complétes de spin)

+ - - + + +
- + - + +
# ¥+ Sl T Sl Sul S S S

Y

+ o+ *

1A, (configuration incomplétes de spin)

Ficure 3.4 : Représentation des configurations électroniques (déterminants de
Slater) obtenues dans le formalisme SF-DFT appliqué au systeme DHP/CPD.
Les croix grises représentent les configurations non générées.

Les chemins photochimiques ont été calculés au niveau SF-DFT en considé-
rant les chemins de relaxation le long des deux états excités impliqués dans le
meécanisme de photoisomeérisation de DHP/CPD. Ces deux états sont 1’état zwitte-
rionique 1!'B,, et 1’état covalent doublement excité 21Ag. L'ensemble des minima

et des intersections coniques ont également été optimisés a 1’aide de la SF-DFT
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et les géométries obtenues ont servi pour construire les chemins de photoisomé-
risation. Un travail semblable a également été effectué, mais cette fois au niveau
CASSCF pour servir de référence avec un espace actif comprenant (160,16e). Les
calculs MS-CASPT2 ont été réalisés d’apres les chemins de relaxation obtenus
a la fois en SF-DFT et en CASSCF afin de les valider. En particulier, ces cal-
culs MS-CASPT2 permettent de rationaliser les différences entre les schémas
mécanistiques obtenus en SF-DFT et CASPT2 // CASSCEF .

3.3.2 Parametres de calculs :

L’ensemble des calculs SF-DFT ont été réalisés dans le cadre de I'approximation
de Tamm-Dancoff avec des triplets de référence restreint de spin et non restreint
de spin. Du fait que la contamination de spin de I’état de référence triplet se pro-
page dans les états singulets cibles, la contamination de spin des états spin-flip
sera plus importante dans le formalisme non restreint de spin. D’un autre coté,
les calculs restreints de spin sont plus sensibles aux problemes de convergence.
Dans la suite de ce manuscrit, seuls les résultats en SF-DFT dans le formalisme
restreint de spin seront présentés. L'ensemble des calculs en SF-DFT ont été
réalisés avec la fonctionnelle 50-50 BHHLYP!®® pour laquelle les performances
ont déja été démontrées pour ce type de systéme! 31134136 3 base choisie est la
6-311G(d,p) utilisée dans des calculs DFT et TD-DFT lors de ’étude précédente
des DHPs”778137.138 Des calculs de fréquences ont été faits, dans le but de véri-
fier la nature des différents points stationnaires calculés incluant les minima et
les états de transition. L'ensemble des calculs restreint de spin ont été réalisés a
l'aide du programme GAMESS!®’. Les calculs TD-DFT ont été réalisés avec le
programme Q-CHEM 5.2'4? avec la fonctionnelle B3LYP'4! et la méme base que
I'ensemble des autres calculs.

Les calculs CASSCF sont quant a eux réalisés en incluant seize électrons actifs
dans seize orbitales actives comprenant quatorze électrons 7t et deux électrons
o dans le DHP et seize électrons 7t dans le CPD. L'ensemble des minima ont
été optimisés en conservant le groupe de symétrie ponctuelle C,; du systéme
avec des calculs en « state-specific » a I'aide du programme MOLPRO 2019'42.
Le point d’énergie minimum du croisement Sy/S; (MECI) a été optimisé avec
un calcul CASSCF en «state average» sans contrainte de symétrie. Du fait que
I’'espace actif choisi (16e,160) génere un grand nombre de configurations dans la
symétrie Cy, il est nécessaire d’utiliser un espace actif réduit (12e,120) pour la
localisation du MECI. Les calculs MS-CASPT2 ont été réalisés apres les calculs
SA-CASSCEF(16,16) en utilisant le programme MOLCAS. Les calculs SA-CASSCF
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ont pris en compte le state average sur deux états 1Ag, trois états ' A, trois états
B, et trois 1Bg lorsque la symétrie C,; estimposée. Pour les calculs MS-CASPT?2

97,143,144 ot un niveau

a été utilisé la valeur standard de décalage IPEA soit 0.25 u.a
de décalage imaginaire de 0.1 u.a a été choisi dans le but de minimiser la contri-
bution des états intrus. Pour le chemin menant au MECI S/S; brisant la symétrie,
un calcul de type state average sur cinq états a été réalisé. Une référence RASSCF

a été utilisée pour réduire le nombre de configurations générées par l’espace actif
(16e,160) et des calculs MS-RASPT?2 ont été faits avec les résultats RASSCF 145146,
L'espace RAS2 (interaction de configurations completes) est composé des quatre
orbitales frontiéres montrées figure 3.4. Les six orbitales occupées en dessous ont
été incluses dans I'espace RAS1 et les six virtuelles au-dessus dans le RAS3 en
combinaison avec un niveau d’excitation incluant les simples, doubles et triples
excitations.

Les minima respectifs des surfaces d’énergie potentielle ainsi que les intersec-
tions coniques entre ces surfaces ont été totalement optimisés. Les profils des
SEP ont été calculés le long des chemins d’interpolation linéaire en coordonnées
internes (LIIC) connectant les différentes structures critiques. les chemins LIIC
ont été générés a la fois avec les géométries optimisées en CASSCF et en SF-
DFT donnant lieu a deux chemins de relaxation de photoisomérisation distincts.
Les calculs MS-CASPT2 (et MS-RASPT?2) ont ensuite été réalisés le long de ces
chemins d’interpolation linéaire LIIC, permettant de tester la fiabilité du chemin
photochimique obtenu en SE-DFT . Pour ’ensemble des calculs CASSCF, MS-
CASPT?2 et RASPT2, la base cc—pVTZ147 a été utilisée.

Des calculs de type « Coupled-Cluster » au troisiéme ordre (CC3)'“8 ont été ef-
fectués aux géométries CASSCF optimisées de I’état fondamental du systeme 1c
DHP dans le but d’obtenir les énergies de transition verticale (VTEs). Ce niveau
de calcul permet d’obtenir des VTEs précises pour les états excités ayant un ca-
ractére électronique dominant de mono-excitation!32149-133 Ces calculs ont été

réalisés avec le programme CFOUR!>%.

3.4 Structures électroniques et énergies de

transition verticale

Dans cette section, les différentes structures électroniques des six premiers états
excités singulet vont étre décrites en détail. Une comparaison des résultats obte-
nus en SF-DFT avec des calculs de référence performants tel que MS-CASPT?2

et CC3 sera proposée. Les résultats des énergies de transition verticale ainsi que
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VERTICALE
des états excités impliqués sont présentés dans le tableau 3.1.
Etats  Excitation” Coeff. config.? CASSCF CASPT2 MS-CASPT2 SE-DFT CC3
So(1'A,) - - 0 0 0 0 0
H-1-L +0.56
Si(1'A,) 1.842 2.075 2.067 2.187  2.057
H-L+1 -0.54
H-L -0.76
S>(1'By) 4.633 2.802 2.712 3.300  3.022
H-1-L+1 -0.44
H—-L+1 -0.59
S3(2'A,) 5.446 3.310 3.221 3.157  3.562
H-1-L -0.56
H-1-L+1 +0.64
S4(2'B,) 6.012¢ 4.176 3.611 - 4.102
H-L -0.38
H? —(L)(L+1) -0.37
H-2-L +0.37
S5(1'By) 3.994 4.084 4.075 4150  4.233
(H-1)(H)—L? -0.34
H-L+2 +0.33
H? -L? +0.46
H-3-L +0.36
Se(2'Ay) H—L+4 +0.31 3.990 4.140 4.140 4.256  4.388
(H-1)2 »(L+1)? -0.26
H-2-L+1 -0.21

? Excitations électroniques principales basées sur les configurations CASSCEF .

b Coefficient d’interaction de configuration CASSCF correspondant aux excitations électroniques
obtenuex a partir des orbitales canonique en "state-average".

¢ Correspond a I’état 3'B,, au niveau CASSCF .

TaBrLe 3.1 : Transitions électroniques verticales (eV) et configurations électro-
niques pour le DHP 1c.

Comme décrit précédemment, les deux premiers états excités sont les états
Si(1'A,) et S,(1'B,,). Le premier est décrit comme un mélange équivalant d’exci-
tations H-1/L et H/L+1, tandis que le second état est dominé par une excitation
H/L avec une faible contribution de ’excitation H-1/L+1. Alors que la SF-DFT ne
peut pas décrire de facon rigoureuse 1’état S;(1'A,,) di au schéma incomplet des
configurations générées donnant une forte contamination de spin (< S2>=1, 06),
il reste cependant suffisamment bien décrit comme étant un mélange des exci-
tations H-1/L et H/L+1 avec des coefficients d’interaction de configuration res-
pectivement égaux a +0,64 et -0,72, ce qui est en bon accord avec les résultats
obtenus en CASSCF (voir tableau 3.1). De plus, les VTEs associées sont de facon
surprenante en tres bon accord avec les résultats MS-CASPT2 et CC3. Dans la
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section suivante, il apparaitra que de facon fortuite et dG aux compensations d’er-
reurs, la SF-DFT permet également d’avoir une description correcte du chemin
de relaxation photophysique impliquant cet état. L’état S,(1'B,) en SF-DFT se
situe a 0,3 eV au-dessus de la VTE la plus précise obtenue en CC3 qui est de 3,02
eV, tandis que le calcul MS-CASPT2 sous-estime cette valeur de référence de
0,3 eV. Cet état est entierement dominé par l’excitation H/L au niveau SF-DFT

(94 % de la fonction d’onde) du fait que l'excitation H-1/L+1 ne peut pas étre
générée par une mono-excitation de type spin-flip, ce qui se traduit par a la fois
la faible contamination de spin de cet état (< S? >=0,07) et le fait qu’il est trop
haut en énergie. Les deux états excités suivant sont le S3(2'A,,) et le S4(2'B,,).
L’état S5(2'A,) est décrit comme un mélange des excitations H-1/L et H/L+1 avec
respectivement des coefficients d’interaction de configuration de +0.74 et +0.66,
encore une fois en bon accord avec les résultats CASSCF . Pour la méme raison
(contamination de spin) que pour 1’état S;(1'A,,), une forte contamination de spin
(< S?>=1,01) est obtenue, cependant une bonne énergie de transition verticale
est obtenue proche de la valeur MS-CASPT2 . L’état S4(2'B,) est quant a lui do-
miné par une excitation H-1/L+1 ce qui ne peut pas étre décrit en SF-DFT . Enfin,
les deux derniers états sont le 55(11Bg) et le 56(21Ag) dont la symétrie ne permet
pas l'absorption de lumiere a partir de Sy. Ces deux états impliquent un mélange
de mono-excitations et de doubles excitations. D’apres les calculs SF-DFT , les
excitations principales pour les états 55(1lBg) sont H/L+2, H-2/L, H2/L,L+1 et
H-1,H/L? avec des coefficients respectifs de +0.58, -0.49, +0.48 et -0.39. Ces ré-
sultats sont également en accord avec les résultats obtenus en CASSCF et les
énergies d’excitation sont encore une fois excellentes malgré la haute contamina-
tion de spin présente dans cet état (< S >= 1,03). Enfin, I’état 56(21Ag) dominé
par une double excitation H?/L? au niveau CASSCF , et principalement décrit
en SF-DFT par : H-1,H/L,L+1, H-3/L, H2/L? et H/L+4 avec des coefficients
respectivement égaux a +0.57, +0.50, +0.42, +0.33. Tandis que les trois dernieres
excitations sont également obtenues en CASSCF avec une contribution non négli-
geable, la premiere doublement excitées obtenue en SF-DFT n’a qu’un coefficient
de contribution faible au niveau CASSCF avec un coefficient de -0,09. De plus,
I’état 56(21Ag) est également décrit avec un schéma de spin incomplet et une forte
contamination en résulte de I'ordre de S2 = 1,18. L'énergie de transition verticale
de cet état en SF-DFT différe de 0,1 eV avec les valeurs MS-CASPT2 et CC3.
Il est également important de noter, que les résultats CASPT2 sont plus fiables
que les calculs MS-CASPT2 pour les VTEs d’apres les valeurs de référence CC3.
Les valeurs des VTEs obtenues en CC3 ne sont également pas performantes pour

les états Ss(1 1Bg) et 86(21Ag) qui partagent un caractere de double excitation non
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négligeable.

L’ensemble de ces résultats permet de démontrer que 1'utilisation de la méthode
SE-DFT sur le systeme DHP est pertinente. En effet, les résultats obtenus en
SE-DFT sont en bon accord avec les calculs de références MS-CASPT2 et CC3.

3.5 Etude des chemins de relaxation le long des états

excites

3.5.1 Chemin de relaxation le long de 1’état photoactif 1'B,, :

Le processus de photoisomérisation DHP/CPD étant initié par l’excitation de
I’état S,(1'B,,), il est primordial d’explorer le chemin de relaxation le long de sa
surface d’énergie potentielle. La figure 3.5 rassemble les surfaces d’énergie poten-
tielle des différents états électroniques, le long du chemin de relaxation de I’état
1'B,. Ces surfaces ont été obtenues par calcul SF-DFT et MS-CASPT2 d’aprés
un chemin obtenu a I'laide d’une interpolation linéaire en coordonnées internes
(LIIC) entre les géomeétries optimisé en SF-DFT . Les surfaces MS-CASPT2 ont
également été calculées le long des chemins d’interpolation linaires en coordon-
nées internes (LIIC) entre les géométries optimisées en CASSCF pour des raisons
de comparaison, ces résultats seront référencés en annexe figure A.1. Les chemins
LIIC de relaxation sont obtenus par interpolation linéaire entre le minimum de
I’état fondamental du coté DHP, le minimum de 1’état excité 11Bu et le minimum
de I’état fondamental du coté CPD.

Paramétres minimum Sy ( Cyp, ) minimum CPD* 1B, ( Cy,) | MECI S,(1'B,)/S;(1'A,) ( Cyp)
géométriques * | SF-DFT  DFT CASSCF | SF-DFT TD-DFT CASSCF | SF-DFT TD-DFT
a 1.389  1.399  1.400 1.389 1.403 1.396 1.387 1.403
b 1.382  1.392  1.392 1.380 1.389 1.387 1.380 1.390
c 1.395  1.400  1.400 1.431 1.433 1.433 1.434 1.430
d 1.381  1.395 1.396 1.360 1.375 1.368 1.356 1.377
q 1.510  1.520  1.541 1.662 1.615 1.782 1.717 1.604
¢ 0.3 0.2 0.9 16.2 11.6 18.1 19.8 10.5

® Distances en Angstroms et angles en degrés.
q correspond a la longueur de la liaison transannulaire C-C.
¢ correspond a I'angle diédre associé a la planarité de la structure DHP.

TaBLE 3.2 : Parameétres géométriques principaux (voir figure 3.1 pour les la-
bels) pour la structure de 1’état fondamental DHP, celle du minimum de l’état
excité 1!B, CPD*, et celle du point d’énergie minimum de l'intersection conique
S,(1'B,)/S1(1'A,) pour différents niveaux de théories en symétrie Cy, .

Comme il a été précédemment rapporté’®92, la surface d’énergie potentielle

correspondant & I’état zwitterionique 1'B, ne présente qu’un seul minimum, dont
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les parametres géométriques sont rassemblés dans la table 3.2. Ces parameétres
montrent une élongation de la liaison C-C transannulaire, noté q, (de 0,15 Ang—
strom au niveau SF-DFT ) ainsi qu'une perte de planarité de la structure DHP
(de 16 degrés au niveau SF-DFT ) par rapport a la structure de I’état fondamental.
Ce minimum sera identifié comme CPD* (figure 3.5) tout au long de ce manuscrit
et il représente le premier état excité intermédiaire peuplé le long de la relaxation
initiale depuis 1’état excité initialement peuplé S, (1!B,,) dont les caractéristiques
structurales montrent une distorsion du DHP vers la forme CPD. La structure
CPD* obtenue en SE-DFT se situe entre les structures optimisées en TD-DFT et
CASSCEF . En effet, les calculs TD-DFT prédisent une structure plus proche du
DHP avec une planarité plus importante et une liaison transannulaire C-C plus
courte, tandis que les calculs CASSCF ont tendance a exagérer la distorsion de la
structure vers la forme CPD avec une liaison transannulaire C-C plus longue. Les
profils d’énergie potentielle obtenus en MS-CASPT2 (figure 3.5) ont tendance
a confirmer la position du minimum CPD* au niveau de la structure optimisée
en SF-DFT plutot que celle en CASSCEF . Pour confirmer ce résultat, le profil
énergétique de I'état 1'B,, a été calculé en MS-CASPT?2 , a l'aide d’un chemin
LIIC entre la structure du CPD* optimisée au niveau SF-DFT et CASSCF (figure
3.6). Cela confirme que le minimum CPD* en MS-CASPT2 est plus proche de la

structure obtenue en SF-DFT .

MS-CASPT2
, SF-TD-DFT 1Ay
7 4 - S4(1'A)
- S?(leu) _____ TR e

0 6 4 -+ Si(2'A) A A o
s ws2s) T e
OER S I i N S G <.
o 251 s
= © 62 Ag)
w41 2 el
® § 47
o 3 1 [CR S
= 23 e
2, >
w < :Cj 2 1

1

1 4
0 T 1
DHP S, 11B, min LiiC CPD S, 0 . )
min min DHP S, 1B, min Lic CPD S,
min min

Ficure 3.5 : Surface d’énergie potentielle le long des coordonnées obtenus a
l’aide d’une interpolation linéaire en coordonnées internes entre les différentes
structures optimisées en SF-DFT décrivant le chemin de relaxation approximé
de I’état 1'B,,. Les résultats SF-DFT des quatre états électroniques d’intérét sont
illustrés, a gauche, et les résultats obtenus en MS-CASPT2 sont représentés pour
I’ensemble des états du Sy au Sg, a droite. Les lignes pointillées correspondent
aux états calculés uniquement en MS-CASPT2 . Le code couleur est basé d’aprés
les labels de symétrie des états pour le groupe C,j, .
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Les profils des surfaces d’énergie potentielle obtenues en SF-DFT représentés
sur la figure.3.5 montrent qu'un croisement (intersection conique) arrive entre
les états S,(1'B,) et S;(1'A,,) proche du minimum CPD* de I’état S,(1!B,,). Ce
résultat est en total accord avec les profils de surfaces d’énergie potentielle obte-
nues en MS-CASPT2 (figure 3.5) ainsi qu’avec les calculs des études précédentes
en CASSCF °2 et TD-DFT 7%. La structure optimisée du minimum d’énergie
de l'intersection conique (MECI) S,(1!'B,)/S;(1'A,), reportée dans le tableau 3.2,
montre que cette derniére se trouve proche du minimum S,(1'B,,) CPD* aussi
bien au niveau de théorie SF-DFT que TD-DFT . De plus, ce minimum de
I'intersection conique est énergétiquement accessible, il se situe a 0,3 kcal.mol™!
au-dessus du CPD* au niveau SF-DFT . Il est également important de noter qu’au
niveau TD-DFT , le MECI arrive avant d’atteindre le minimum 1!B,, CPD* et se
situe a 0,03 kcal.mol™! au-dessus. Ce croisement joue alors un role néfaste dans le
mécanisme de photoisomérisation (photophysical funnel). Il est responsable de
la dépopulation ultra-rapide attendue de I’état photoactif S,(1'B,,) vers I’état non
réactif S;(1'A,)(voir figure 3.2). Pour rappel, aucune photoisomérisation n’a été
observée expérimentalement apres excitation directe de cet état S;(1'A,)°!. La
plus grande différence entre les profils énergétiques SF-DFT et MS-CASPT2 est
la position de ce croisement, qui intervient au niveau du minimum CPD* en MS-
CASPT2 . Ceci est dti principalement a la position énergétique de 1’état S,(1'B,,)
dont I’énergie est légerement sous-évaluée en MS-CASPT2 et légerement sur-
évaluée en SF-DFT en comparaison avec des calculs de référence CC3, discutés

ci-dessous et représentés dans le tableau 3.1.

0 & CASSCFg,

SF — DFTg,

Energie (kcal.mol™1)

Lic

Ficure 3.6 :Interpolation LIIC en CASPT2 entre les structures optimisées en
CASSCF et SE-DFT du minimum 1'B,,.

43



CHAPITRE 3. DHP

Une autre information importante a extraire de ces profils d’énergie poten-
tielle est la présence d’une quasi-dégénérescence entre les états excités 1'B,, et
21Ag le long du chemin de relaxation de I’état 1'B,, qui apparait aussi bien au
niveau SF-DFT que MS-CASPT2 . Cette quasi-dégénérescence apparait apres
le minimum CPD*, et requiert une importante distorsion géométrique le long de
la coordonnée de réaction d’ouverture de cycle. Il devient donc intéressant de
s’intéresser au chemin de relaxation de 1’état excité 21Ag afin de déterminer si
une voie de désactivation est possible entre ces deux états, comme il a été suggéré
dans les études CASPT2 // CASSCF précédentes, résumées figure 3.3%2,
Notons que les états S3(2'A,) et S4(2'B,) ne sont pas censés jouer un role dans
le mécanisme de photoisomérisation sous irradiation direct de I’état S,(1'B,,), du
fait que leurs surfaces d’énergie potentielle ne sont pas couplées avec celle de

I’état excité 1'B, ni avec celle de ’état fondamental 11Ag.

3.5.2 Chemin de relaxation le long de I’état excité 2'A, :

La figure 3.7 ci-dessous montre les profils d’énergie potentielle obtenus en SF-
DFT et MS-CASPT2 le long du chemin de relaxation de l’état 21Ag. Ce chemin
de relaxation est approximé avec la méme méthode d’interpolation que pour le
chemin de relaxation de l’état 1'B,, (LIIC). Ce chemin a donc été obtenu par inter-
polation linéaire entre les structures optimisées en SF-DFT du minimum l’état
fondamental coté DHP, le minimum de ’état excité 21Ag et le minimum de 1’état
fondamental coté CPD. La figure A.2 montre les courbes d’énergie correspon-

dantes basées sur les structures optimisées en CASSCEF .
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Ficure 3.7 :Surface d’énergie potentielle le long des coordonnées de I'interpo-
lation linéaire décrivant le chemin de relaxation approximé de 1’état 21Ag sur la
base des optimisation en SF-DFT . Les résultats SF-DFT pour les quatre états
d’intérét sont représentés, a gauche, et les résultats MS-CASPT2 pour I'ensemble
des états allant du Sy au Sg sont montrés a droite. Les lignes pointillées corres-
pondent aux états non calculés en SF-DFT et les couleurs sont basées selon les
labels de symétrie Cy, .

La surface d’énergie potentielle correspondant a 1’état excité covalent 21Ag
présente, comme l’état 1!B,,, un seul minimum appartenant a la symétrie Cy,. Les

parametres géométriques de ce minimum sont collectés dans la table 3.3.

Parametres Minimum 21Ag ( Cy, ) | MECI SZ(ZIAg)/Sl(llBu) (Cop)
géométriques * | SF-DFT  CASSCF SE-DFT
a 1.389 1.399 1.389
b 1.384 1.393 1.384
c 1.438 1.437 1.439
d 1.360 1.384 1.359
q 1.945 2.045 1.944
¢ 25.0 23.0 25.2

# Distances en Angstroms et angles en degrés.
g correspond a la longueur de la liaison transannulaire C-C.
¢ correspond a 'angle diédre associé a la planarité de la structure DHP.

TaBLE 3.3 : Parametres géométriques principaux (voir figure 3.1 pour les labels)
pour la structure du minimum de 1'état excité 2'A,, et celle du point d’énergie

minimum de 'intersection conique 52(21Ag) /S1(1'B,) pour différents niveaux de
théories en symétrie C,j, .

Ce minimum est le résultat d’un croisement évité avec I’état fondamental llAg

appartenant a la méme symétrie, comme prédit par le diagramme de corrélation
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figure 3.2. En comparaison avec la structure du minimum 1!B,, CPD*, celle-ci
est caractérisée par une longueur liaison transannulaire C-C plus importante
(69 = +0,28A) ainsi qu’une distorsion de la planarité du systéme également plus
importante de 8,8 degrés. Cette structure obtenue en SF-DFT est en bon accord
avec celle calculée en CASSCF . Cependant, il est important de noter qu’au niveau
CASSCEF, un second minimum local apparait avec une structure moins distordue,
plus proche de celle du DHP, a une énergie plus haute’?. Ce minimum n’existe
pas en SE-DFT et les calculs MS-CASPT2 appuient la présence d’un unique
minimum sur la surface d’énergie potentielle de 1’état 21Ag dont la structure pré-
sentant une forte distorsion de la planarité se rapproche de la structure du CPD.
Ce minimum coincide également avec une intersection conique entre les états
21Ag et llBu aussi bien au niveau SF-DFT que MS-CASPT2 , comme montré
figure 3.7. Ces deux états sont désormais respectivement associés aux surfaces
d’énergie potentielle des états S, et S;, dit aux nombreux croisements d’états in-
tervenant le long de ce chemin de relaxation. La structure optimisée en SF-DFT

correspondant au minimum d’énergie du croisement 82(21Ag)/81 (1'B,) est quasi-
ment indiscernable de la structure du minimum 21Ag ( table 3.3). Ce minimum
est localisé a seulement 3,6 kcal.mol~! au-dessous du minimum de ’état 11Bu

CPD*.

Cela met en évidence la possibilité d’un transfert de la population électronique
de I’état excité zwitterionique 1'B,, vers 1’état excité covalent 21Ag a ce point de
croisement, comme suggéré lors des études précédentes CASPT2 // CASSCF 2.
A noter également que ce point de croisement ne peut étre optimisé ni au ni-
veau TD-DFT, de par la nature doublement excitée de 1’état 21Ag, ni au niveau
CASSCF, du fait du caractére ionique de I’état 1!B,, induisant une forte corréla-

tion dynamique.

3.5.3 Chemin de relaxation du processus de

photoisomérisation :

De par la présence d’un croisement évité entre 1'état fondamental 1A, et I'état
diradicalaire 21Ag, la logique serait de trouver une intersection conique entre ces
deux états en brisant la symétrie C,; a cause du couplage inter-états non symeée-
trique. Ce croisement’? a d’abord été identifié au niveau CASSCF comme un croi-

sement Sy/S; mettant en jeu une structure triangulaire locale due a la présence
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d’un croisement trois électrons/trois centres de liaisons. Ce type de structure d’in-
tersection conique fait référence a une classe d’intersection tres bien connue impli-
quant trois électrons faiblement couplés rappelant celle présente dans la molécule
H; pour toutes géométries incluant une structure avec un triangle équilatéral.!?
La structure CASSCF de ce minimum d’énergie Sy/S; est montrée figure 3.8(a).
Ce minimum a été identifié comme étant un croisement entre deux états covalents
en corrélation avec les deux états de symétrie 1Ag jouant un role dans le processus
de photoisomérisation du DHP vers le CPD. Cependant, ce minimum d’intersec-
tion conique est situé a prés de 20 kcal.mol™! au-dessus du minimum de 1’état
excité 21Ag au niveau de théorie CASSCF (16,16)/cc-pVTZ soulevant une inter-
rogation quant a son accessibilité énergétique. De plus, les deux états dégénérés
So et S se sépare de 18 kcal.mol™! au niveau MS-CASPT2 pour cette géométrie
et de 17 kcal.mol~! au niveau SF-DFT . Cela met en évidence I'importance du
traitement de la corrélation dynamique pour décrire de maniére performante ce

type de processus de photoisomérisation.

La recherche de l'intersection conique menant au photoproduit CPD au ni-
veau de théorie SF-DFT conduit a une structure différente de celle obtenue en
CASSCF , comme montré figure 3.8(b). Alors que la géométrie CASSCF montre
une alternance de liaisons simple et double avec I’larrangement de trois carbones
formant un triangle isocele conduisant au faible couplage des trois électrons 7, la
géométrie SF-DFT brise cette formation locale en triangle isocéle, mais conserve
I’alternance des simple et double liaisons. Afin d’éclairer l'origine de cette dif-
férence dans la structure du minimum d’énergie de I'intersection conique Sy/S;
obtenue en SF-DFT, il est essentiel de déterminer la nature des états impliqués

dans ce croisement.

Ficure 3.8 : Structures optimisées du minimum d’énergie de l'intersection
conique Sy/S; au niveau CASSCF (a) et SF-DFT (b).
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La premiere hypothese est de considérer que le MECI Sy/S; met en jeu le
croisement entre deux états corrélés avec les deux états de symétrie 1Ag, comme
trouvé a l'aide des calculs CASSCEF . Les profils des surfaces d’énergie potentielle
le long du chemin de relaxation approximé entre le minimum de l’état excité 21Ag
et le minimum d’énergie de I'intersection conique Sy/S; ont donc été calculés et
représentés figure 3.9. Dans un premier temps, les profils SF-DFT le long des
géométries CASSCF ont été considérés. Le long de ce chemin menant a la structure
de type triangle isocele (figure 3.9(a)) I’écart entre les deux états corrélés avec les
deux états de symétrie 1Ag augmente. Cependant, un autre croisement est trouvé
en SF-DFT entre I’état fondamental 11Ag et ’état zwitterionique 1'B,, le long de
ce chemin de relaxation. Les mémes profils, mais cette fois réalisés le long d’un
chemin d’interpolation LIIC en utilisant les structures optimisées en SF-DFT
(figure 3.9(b)), confirme que le point de croisement d’énergie minimum S,/S;
trouvé en SF-DFT implique un croisement entre 1’état fondamental et 1’état

excité zwitterionique.

4- SF-TD-DFT//ICASSCF 5 SF-TD-DFT
~3 —
25, 2
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-1 _\11Ag -1 4
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Ficure 3.9 :Profils d’énergie potentielle le long des chemins interpolés en coor-
données internes décrivant le chemin approximé de relaxation entre le minimum
de l'état 21Ag et le point de croisement d’énergie minimum Sy/S;. Les profils obte-
nus en SF-DFT le long des géométries CASSCF sont représentés a gauche (a) et
les profils d’énergie obtenue en SF-DFT le long des géométries SF-DFT a droite
(b). Seuls les quatre états d’intérét sont représentés. Les labels de symétries des
états sont strictement valables pour la structure de symétrie C,; du minimum
21Ag (premier point a gauche de l'interpolation). L'énergie zéro est réglée au ni-
veau du minimum 21Ag. La notation S,, est basée sur 'ordre des états au niveau
du point de Franck-Condon. Le code couleur est basé sur les états adiabatiques.

En se basant sur les résultats ci-dessus, il est facile de déduire que 1’état 21Ag
n’a pas besoin d’étre peuplé pour accéder a I'intersection conique menant directe-

ment a la formation du photoproduit CPD. De ce fait, I'intersection conique Sy/S;
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3.5. ETUDE DES CHEMINS DE RELAXATION LE LONG DES ETATS
EXCITES

faisant directement intervenir I'état zwitterionique 1'B,, initialement peuplé, le
systéeme peut directement accéder a ce point de croisement critique. Les profils
des surfaces d’énergie potentielle calculés par LIIC d’apres les structures optimi-
sées en SF-DFT , sont montrés figure 3.10.
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Ficure 3.10 : Profils d’énergie potentielle le long des coordonnées LIIC décri-
vant le chemin de relaxation approximé entre le minimum de Iétat 1'B,, et le
MECI Sy/S; au niveau SF-DFT . Les quatre états d’intérét ont été représentés.
Les labels de symétrie sont strictement valables au point du minimum 1'B, en
symétrie C,;, (premier point de I'interpolation linéaire a gauche). L'énergie zéro a
été paramétrée pour correspondre au minimum de 1’état 1'B,,. La notation S,, des
états est basée sur l'ordre des états au point de FC. Le code couleur est basé sur les
états adiabatiques. Les états corrélés a la géométrie du MECI sont montrés entre
parenthese. Les configurations électroniques principales des états en SF-DFT
sont montrées pour le minimum 1!B,, et a la géométrie optimisée de l’intersection
So/S1 pour l'ensemble des états d’intérét.
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Ces profils montrent que I’état de nature zwitterionique 1'B,, aprés un pre-
mier croisement avec 1’état covalent plus bas en énergie 1'A, (déja observé le
long du chemin de relaxation de I’état 1'B,, préservant la symétrie C,j, du sys-
téme, figure 3.5) doit franchir une barriére d’énergie potentielle de 12 kcal.mol~!
(surestimé dii a 'utilisation d’un chemin approximé LIIC) avant de croiser 1’état
fondamental. Cette intersection conique apparait a 5,7 kcal.mol~! au-dessus du
minimum 1'B,, ce qui rend ce point critique énergétiquement accessible contrai-
rement a ce qui avait été trouvé au niveau CASSCF . La configuration électronique
principale pour les quatre états d’intérét est également illustrée sur la figure 3.10
pour le minium 1!B,, et le MECI S;/S;. Cela met clairement en évidence I’échange
des configurations entre les états 1'A,, et 1'B,, (échange correspondant au croise-
ment entre les courbes rouge et verte figure 3.10) mais également entre les états
1A, et 21Ag (échange correspondant au croisement évité entre les courbes verte

et grise figure 3.10).

Des calculs RASPT?2 le long de ces chemins permettent d’apporter une confir-
mation supplémentaire de ce nouveau schéma mécanistique. En effet, les profils
d’énergie potentielle correspondant a ce niveau de théorie montrent également
une diminution de I’écart énergétique entre 1’é¢tat fondamental et 1’état zwitterio-
nique le long des chemins allant vers le point d’énergie minimum du croisement

So/S1 obtenue en SF-DFT , comme montré figure 3.11.
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Ficure 3.11 : Profils d’énergie potentielle le long des coordonnées LIIC dé-
crivant le chemin de relaxation approximé entre le minimum de 1’état 1'B,, et le
MECI Sy/S; au niveau RASPT?2 a partir des géométries optimisées en SF-DFT .
Les quatre états d’intérét ont été représentés. Les labels de symétrie sont stricte-
ment valables au point du minimum 1'B,, en symétrie C,, (premier point de
I'interpolation linéaire a gauche). L'énergie zéro a été paramétrée pour corres-
pondre au minimum de I’état 1'B,,. La notation S,, des états est basée sur 1’ordre
des états au point de FC. Le code couleur est basé sur les états adiabatiques. Les
états corrélés a la géométrie du MECI sont montrés entre parenthese. Les confi-
gurations électroniques principales des états en SF-DFT sont montrées pour le
minimum 1!B,, et 4 la géométrie optimisée de I'intersection Sy/S; pour I'ensemble
des états d’intérét.

3.6 Meécanisme de photoisomérisation du systeme

parent

La photoisomérisation DHP en CPD implique un mécanisme de couplage multi-
états qui requiert un traitement a la fois de la corrélation statique et de la corréla-
tion dynamique des électrons le long du chemin de réaction des états excités da
a I'implication d’états électroniques de nature tres différente dans ce mécanisme
(couplage entre état covalent et ionique, couplage entre états simplement et dou-
blement excités). Cette étude a permis de mettre en évidence que la SF-DFT

apporte une méthode de calculs de structure électronique aussi bien puissante
que robuste, capable de décrire le mécanisme complexe de photoisomérisation
de ce systeme photochromique. D’apres les résultats présentés dans ce manuscrit,
il est maintenant possible de réviser le mécanisme de photoisomérisation établi
sur la base d'une étude CASPT2 // CASSCF dont l’absence de la corrélation
dynamique électronique a ’étape d’optimisation du point critique, représenté

par l'intersection conique Sy/S;, constitue sa principale limitation. Le nouveau
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schéma mécanistique est résumé figure 3.12, qui n’est autre qu’une mise a jour
du schéma représenté figure 3.3. Apres photoexcitation de 1’état zwitterionique
photoactif S,(1!B,,), le systéme se relaxe le long de la surface d’énergie potentielle
correspondant a cet état jusqu’a atteindre un intermédiaire noté CPD* caracté-
risé par une liaison transannulaire C-C allongée et une perte de planarité de la
structure du DHP en comparaison a la structure de I’état fondamental c6té DHP.
A proximité de ce minimum de I’état excité se trouve une intersection conique
facilement accessible avec I’état excité covalent non réactif de plus basse énergie
S1(1'A,), offrant ainsi un chemin de réaction photophysique efficace qui est a l'ori-
gine du faible rendement quantique de photoisomérisation de ce systéme modele.
Afin de former le photoproduit CPD, le systeme a besoin d’accéder au point de
croisement critique menant directement au photoproduit, identifié comme étant
le point d’énergie minimum de I'intersection conique Sy/S; impliquant 1’état ex-

cité zwitterionique.
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Ficure 3.12 : Profils d’énergie potentielle revisités pour les quatre états d’in-
térét impliqués dans le photochromisme du systéme DHP/CPD sur la base des
résultats SF-DFT . F : fluorescence, (ME)CI : (point d’énergie minimale) intersec-
tion conique. Structure clés dont les atomes d’hydrogene n’ont pas été représentés
pour des raisons de clarté. Fleche jaune : chemin photophysique, Fleche violette :
chemin photochimique de photoisomérisation. Les codes couleurs des courbes de
potentielle d’énergie sont basées sur la nature diabatique des états électroniques.
Les lignes pleines correspondent aux courbes d’énergie potentielle le long de la
coordonnée de réaction préservant la symétrie C,; du systeme. Les lignes poin-
tillées correspondent aux courbes suivant des coordonnées brisant la symétrie

Alors que la barriere d’énergie observée sur la courbe de la surface d’éner-
gie potentielle de I’état fondamental est dle a la présence d’un croisement évité

avec I’état doublement excité de méme symétrie (21Ag), comme prédit dans le
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diagramme de corrélation (figure 3.2), les calculs SF-DFT ne prédisent pas I'im-
plication de cet état excité dans le chemin de réaction photochimique. De plus,
la nouvelle intersection conique identifiée menant directement a la formation
du photoproduit CPD est énergétiquement accessible, contrairement a celle iden-
tifiée lors des calculs CASSCEF . De par la présence d’'un chemin de réaction
photophysique plus facilement accessible par une intersection conique S;/S,, I’ac-
cés au chemin de réaction photochimique permettant la photoisomérisation du
systeme DHP/CPD est un événement rare ce qui se traduit par le faible rende-

ment quantique de photoisomérisation observé sur ce systéme non substitué.

3.7 Systemes substitués

La structure particuliere du DHP en fait une excellente plateforme moléculaire
pouvant étre facilement modifiée par voie chimique afin d’obtenir les propriétés
souhaitées. Des études ont montré que la fonctionnalisation du DHP avec des sub-
stituants pyridinium a eu deux effets notables sur ce systéme.!3® Tout d’abord, le
rendement quantique de la conversion d’ouverture de cycle DHP/CPD a été aug-
menté de maniere significative, d’environ deux ordres de grandeur par rapport au
systeme de référence (2c). Enfin, le systeme ainsi substitué est désormais capable
de réagir avec le dioxygene. En effet, la forme fermée (DHP) du systeme sub-
stitué peut jouer le role de photosensibilisateur de dioxygene par la production
d’oxygene singulet. De plus, ce systéeme peut également produire des dérivés endo-
peroxide avec irradiation de lumiere rouge sous condition aérobique en mettant
en jeu cette fois la forme ouverte (CPD). D’apres ces résultats fort encourageants,
une partie des travaux menés durant cette these a consisté a étudier de nouveaux

systemes substitués.

3.7.1 Systeme tétra-pyridinium

Des études ont montré que la fonctionnalisation du DHP par un (DHPPy™; figure
3.13) ou deux (DHPPy3*; figure 3.13) groupements pyridinium permettait d’aug-
menter de facon significative le rendement de photoisomérisation, respectivement
a 0,040 et 0,042 mais également de décaler la fenétre d’activation vers le rouge
par comparaison au systeme DHP non substitué. Les équipes expérimentales
ont alors décidé de synthétiser un DHP substitué avec quatre unités pyridinium
(DHPPyi*; figure 3.13), afin de voir s’il y a un effet d’amplification. Cependant, le

rendement de photoisomérisation est devenu quasi-nul (1,4.1074)!37, Les études
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théoriques menées en TD-DFT présentées ci-dessous, tentent de rationaliser ce

phénomeéne!38.

tBu

DHPPy* DHPPy,2* DHPPy 44*

Figure 3.13 : Structures des dérivés DHP piridynium. DHPy" : DHP monopy-
ridinium. DHPPy3" : DHP bispyridinium. DHPPy;" : DHP tétrapyridinium.

3.7.1.1 Photoisomérisation des composés mono et bis pyridinium

D’apres une étude antérieure!?, la photoisomérisation du DHP non substitué est
induite sous irradiation dans le bleu (1 =480 nm), permettant la population de
I’état excité zwitterionique S, dominé par un caractére HOMO-LUMO®. Cet état
est dit photoactif, c’est-d-dire qu’il mene a la photoisomérisation. Cependant, il se
dépeuple en grande partie sur I’état S, non réactif, par le biais d’une intersection
conique énergétiquement accessible S;/S,.°

Dans les systemes substitués du DHP mono et bispyridinium, les états S; et S,
développent un caractere a transfert de charge et I’état S; devient 1’état photoactif
(responsable de la photoisomérisation) sous irradiation de lumiere rouge (A >630
)il

nm) ", ayant pour conséquence une augmentation du rendement quantique de

photoisomérisation.

3.7.1.2 Structures électroniques du DHPny

D’apres les calculs réalisés en TD-DFT , les bandes d’absorption du spectre ex-
périmental peuvent étre attribuées a des transitions de type 7-7* principalement
localisées sur le squelette DHP. Les orbitales NTOs pour les transitions Sy vers Sy
et sy vers S, ressemblent tres fortement aux orbitales NTOs correspondantes du
systéme de référence (2c). Contrairement aux systémes DHPPy3*et mono il n’y a
pas de transfert de charge significatif entre le DHP et le pyridinium. D’apres le
tableau 3.4, il est donc évident que les états S; et S, du DHPPyi*corrélent avec

les états S; et S, du DHP non substitué. Il apparait également, que les énergies de
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transitions verticales du DHPPyi“Lsont voisines de celles du DHP de référence. 11
n’y a donc pas de décalage dans le rouge significatif pour ce composé, contraire-
ment aux dérivés mono et bis pyridinium. Néanmoins, les énergies de transitions
sont tres légerement plus faibles (environ 0,15 eV) que celles du DHP 2¢, en rai-

son de la tres légere délocalisation de la densité électronique vers les pyridinium.

Systeme Etat Energie d’excitation
DHP non substitué 51 2,189
Sy 2,567
DHPPy?* 51 1,968
S, 2,284
DHPPy4* 51 2,052
5, 2,403

(a) Principale paire d’orbitales naturelles de transition.

TaBLe 3.4 : Comparaison des deux premieres transitions électroniques et des
NTOs associées pour les systémes DHP non substitué, DHPPy?*et DHPPyj".
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3.7.1.3 Chemin photophysique du DHPPy;"

Le rendement quantique de photoisomérisation du DHP-tétrapyridinium, DHPPy}",
est de 1,4.107* 4 480 nm. Une baisse aussi radicale de ce rendement est certaine-
ment liée a un changement dans la topologie des surfaces d’énergie potentielle.
Afin de comprendre d’ou vient ce changement, des calculs TD-DFT ont été

réalisés pour explorer ces surfaces impliquées dans le mécanisme de photoisomeé-

risation.
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Ficure 3.14 : Illustration de la topologie des surfaces d’énergie potentielle
S; et S, du composé DHPPyZH. Le point DHP* est un minimum de la surface
d’énergie potentielle de 1’état Sy, tandis que le point CPD* est un point-selle
de premier ordre connecté de fagon diabatique a 1’état S, par le minimum de
I'intersection conique S,/S;. Les fleches bleues indique le chemin de relaxation
préférentiel du CPD* au DHP*.La longueur de la liaisons transannulaire C-C (q)
et I’angle de torsion moyen entre les groupements pyridinium et le DHP (®) sont
indiqués pour les structures DHP* et CPD*. Reproduit avec permission a partir
de la référence [138]. Copyright 2022 John Wiley and Sons.

Comme illustré sur la figure 3.14, les surfaces d’énergie potentielle S; et S, du
DHPPyi*et du DHP ont une topologie trées similaire, a savoir que 1’état S,(B,,) de
nature zwitterionique croise 1’état S;(A,,) covalent proche de la structure CPD*.
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Une différence notable peut néanmoins étre remarquée. La structure CPD* corres-
pond a un point-selle sur la surface d’énergie potentielle de I’état S; du composé
DHPPyi*et non a un minimum comme observé pour le DHP. Cela est caracté-
ristique d’un effet Jahn-Teller au second ordre, ou le couplage dérivatif entre les
états S; et S, est responsable de la courbure négative au niveau du CPD*. Cet
intermédiaire CPD* est donc instable dans le composé DHPPy; et la relaxation
depuis ce point-selle conduira préférentiellement au minimum DHP*. Cette topo-
logie particuliere observée pour le composé DHPPyi*permet d’expliquer la baisse
drastique du rendement de photoisomérisation vers la forme ouverte.

L’ajout de quatre substituants pyridinium est donc préjudiciable a la photoisomé-
risation. La perte du caractére a transfert de charge des états excités ne permet
donc plus la photoisomérisation a 1’état S; a hautes longueurs d’onde comme

c’était le cas pour les systemes mono et bis pyridinium.

3.7.2 Systeme donneur-accepteur

Une étude a été menée sur la caractérisation d’un nouveau dérivé DHP de type
donneur/accepteur, noté DA-DHP?!. Ce systéme, illustré figure 3.15, est constitué
d’un systeme DHP substitué d’un coté par un groupe électro-accepteur pyridi-

nium (A), et de I'autre un groupe électro-donneur triphénylamine (D).

DA-DHP

Ficure 3.15 : Systeme substitué DA-DHP. En vert, le groupement électro-
accepteur pyridinium (A). En bleu, le groupe électro-donneur triphénylamine
(D).

3.7.2.1 Spectre d’absorption

Le spectre d’absorption du DA-DHP a été calculé a 'aide d’un calcul TD-DFT

avec la fonctionnelle hybride wB97X-D et la base 6-311G(d,p). De plus, le modele
de solvatation de type PCM a été utilisé pour modéliser le solvant acétonitrile uti-
lisé expérimentalement. L'ensemble des résultats obtenus sont représentés dans

le tableau 3.5, ci-dessous :
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Systéme | Transitions verticales'® A (nm) (f(%))

DHP 589 (0,009); 503 (0,090); 378 (0,333); 340 (1,419)
628 (0,073); 547 (0,144); 422 (1,088); 382 (0,266);

DA-DHP 352 (0,306); 323 (0,362); 308 (0,174)

(a) Seules les transitions au-dessus de 300 nm sont reportées. (b) Force d’oscillateur

TaBrLe 3.5 : Transitions verticales calculées pour les systemes DHP et DA-DHP
au niveau TD-DFT wB97X-D/6-311G(d,p).

Dans la fenétre de longueur d’onde située de 300 a 800 nm, le spectre d’absorp-
tion du DHP montre plusieurs transitions 7t/7t* impliquant les états électroniques
singulet du DHP. Pour le systéeme substitué DA-DHP, contrairement aux attentes,
aucun transfert de charge intramoléculaire n’est observé entre le groupe donneur
triphénylamine et le groupe accepteur pyridinium. Le calcul des NTOs pour les
états Sy et S, de DA-DHP confirme qu’il n’y a pas de transfert de charge entre
les substituants, mais seulement du DHP vers le groupement pyridinium (voir
table 3.6). Cependant, le spectre d’absorption du DA-DHP est fortement décalée
vers le rouge par rapport au systeme DHP parent. En particulier pour la bande
d’absorption de plus basse énergie correspondant a la transition Sqg — Sy, loca-
lisée expérimentalement a 641 nm pour le DHP, qui se retrouve a 676 nm pour
le DA-DHP (AE = -0,100eV). Les calculs TD-DFT sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux pour lesquels la bande du DHP apparait a 503 nm et se
retrouve a 547 nm pour le DA-DHP (voir tableau 3.5), soit un décalage de -0,198
eVv.

Systéme | Etat Energie d’excitation NTOs@ k()
DHP S, 2,103 i 888 68
s, 2,467 4‘3“’ "-?*' 0,84

(

(4
S 1,974 % 0,77
S, 2,269 % g 0,83

(a) Principale paire d’orbitales naturelles de transition.
(b) Valeurs propres associées aux NTOs.

DA-DHP

TaBLE 3.6 : Comparaison des deux premieres transitions électroniques pour le
DHP et le DA-DHP.
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3.7.2.2 Mécanisme de photoisomérisation

Afin d’étudier le mécanisme de photoisomérisation du DA-DHP, le chemin de
relaxation de I'état excité Sy a été calculé a partir de la région Franck-Condon du
DA-DHP jusqu’au photoproduit DA-CPD en passant par 'intersection Sy/S;. Ce
chemin de relaxation, représenté figure 3.16, a été réalisé a ’aide de calcul SF-
DFT en phase gaz a I'aide de la fonctionnelle BHHLYP dans la base 6-311G(d,p).

0 T T T Rx
DA-DHP DA-DHP* S/S; MECI DA-CPD

Ficure 3.16 : Chemin de photoisomérisation depuis 1’état fondamental DA-
DHP vers I’état fondamental DA-CPD. (a) Relaxation de 1’état S; vers son mini-
mum DA-DHP*. (b) Franchissement d’une barriere énergétique pour atteindre le
point d’énergie minimum de l'intersection conique MECI S,/S;. (c) Désactivation
non radiative vers ’état S et relaxation le long de 1’état fondamental jusqu’au
minimum DA-CPD. Reproduit avec permission a partir de la référence [91]. Co-
pyright 2022 John Wiley and Sons.

Les résultats obtenus montrent que sous excitation, le systeme va peupler
I’état excité S; pour ensuite se relaxer le long de cet état pour atteindre son mini-
mum, noté DA-DHP*. Les coordonnées de relaxation associées a cette relaxation
montrent une déformation du squelette carbone du DHP. Afin d’atteindre le point
d’énergie minimum de l'intersection conique Sy/Sy, le systeme perd sa planarité,
la liaison transannulaire C-C s’allonge et le groupement pyridinium se réoriente.
Il s’agit d’un processus activé et I’état de transition S; optimisé en TD-DFT le

long de ce chemin de relaxation montre une barriere d’activation de 0,272 eV (6,3
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kcal.mol™!). L’intersection conique Sy/S; conduisant au photoproduit DA-CPD
est énergétiquement accessible, se situant a 0,180 eV (4,1 kcal.mol‘l) en dessous
du minimum S;, DA-DHP*.

La différence majeure avec le systéme parent DHP, est que ’état excité S; du DA-
DHP meéne directement a la photoisomérisation, ce qui n’est pas le cas pour le DHP.
En effet, pour le DHP, c’est I’état S, qui est initialement peuplé sous irradiation.
Pour rappel, le faible rendement quantique de photoisomérisation du DHP est du
a la dépopulation efficace de I’état S, vers 1’état non réactif S;. Pour le systéme
DA-DHP, I'état S; initialement peuplé est I’état menant directement a le photoi-
someérisation, ce qui explique le meilleur rendement quantique d’isomérisation

observé.

3.7.2.3 Réactivité en présence d’oxygene :

Sous condition aérobique, le systeme DA-DHP peut agir comme photosensibili-
sateur d’oxygeéne permettant ainsi la production d’oxygene singulet 'O,. Il peut
également servir a la formation de deux dérivés endoperoxides grace a la réac-
tion entre le photoproduit DA-CPD et les singulets oxygénes 'O, précédemment

produits, comme illustré sur la figure 3.17, ci-dessous.

DA-DHP

DA-CPDO, (A) DA-CPDO, (B)

Ficure 3.17 :Formation réversible des deux isomeres (A) et (B) endoperoxide
DA-CPDO, par irradiation de lumiere rouge du DA-DHP sous condition aéro-
bique. Reproduit avec permission a partir de la référence [91]. Copyright 2022
John Wiley and Sons.

Les calculs DFT ont confirmé I’existence de deux isomeres endoperoxide (A)
et (B). Afin de déterminer le chemin de cycloaddition de 'O, avec DA-CPD, deux
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complexes électrostatiques DA-CPD---1 O, (A) et DA-CPD---! O, (B) ont été opti-
misés avec 'O, s’approchant du DA-CPD par ses deux cycles benzéne. Ces com-
plexes offrent des structures stables permettant aux deux réactifs d’interagir afin
de former les isoméres endoperoxides. Selon une étude DFT précédente!>, le
processus de cycloaddition concerté du 'O, sur un cycle benzéne est le plus favo-
rable comparé au mécanisme de cycloaddition par étape. Seul ce mécanisme a été
étudié durant cette these. Les résultats de I’étude du mécanisme de cycloaddition
du 'O, sur les deux isoméres DA-CPD (A) et (B) sont représentés figure 3.18,

ci-dessous.

-125 » 99
9%, pA-cPDO, (A)
AP,

' ]

DA-CPDe#++10, (A)

Figure 3.18 : Chemin de cycloaddition concerté obtenu en DFT entre les deux
isoméres DA-CPD et !0, menant a la formation des endoperoxides DA-CPDO,
(A) et (B). L'ensemble des énergies sont données en kcal.mol™! par rapport au
complexe électrostatique DA-CPD---1 O, (A), le plus bas en énergie. Les lignes
noires et grises illustrent les deux chemins distincts menant respectivement aux
deux endoperoxide (A) et (B). Adaptée avec permission a partir de la référence
[91]. Copyright 2022 John Wiley and Sons.

Les deux complexes de départ sont séparés de seulement 0,1 kcal.mol™! et
peuvent étre considéré comme dégénérés. Les états de transitions obtenus pour
le processus concerté sont associés a une barriere d’énergie potentielle respec-
tive de 8,6 et 9,5 kcal.mol~! pour les isoméres (A) et (B). La formation des deux
endoperoxides associé est énergétiquement favorable. Ils se situent a environ 12

kcal.mol~! au dessus des complexes électrostatiques de départ. Les deux espéces
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endoperoxides peuvent également étre considérées comme quasi-dégénérées avec
I'isomére (A) se trouvant en dessous de I’isomeére (B) de seulement 0,5 kcal.mol ™.
Les résultats de ces deux chemins de cycloaddition concertée tendent a montrer
que la formation de I'isomere (A) serait légéerement plus favorable que la forma-
tion de l'espece (B).

La formation de ces deux endoperoxides peut étre résumée par les mécanismes

simplifiés ci-dessous (eq 1-5) :
'DA-DHP + hv —! DA-DHP* (3.1)
'DA-DHP* —! DA-CPD (3.2)
'DA-DHP* —3 DA-DHP* (ISC) (3.3)
SDA-DHP* +3 0, —»! DA-DHP +! O, (3.4)
'DA-CPD +! O, —»! DA-CPDO, (A) et (B) (3.5)

Sous irradiations, le DA-DHP est excité dans sa forme DA-DHP* (eq. 3.1) puis pho-
toisomérise pour former la forme ouverte DA-CPD (eq. 3.2). A partir de la forme
excitée DA-DHP*, le systéme peut aussi former la forme triplet DA-DHP* aprés
un croisement intersysteme (ISC) (eq. 3.3). Le systeme agit alors en photosensibi-
lisateur d’oxygene et produit de l'oxygene singulet 'O, (eq. 3.4). Le DA-CPD peut
alors a son tour réagir avec 'oxygene singulet formé pour générer les dérivées
endoperoxides 'DA-CPDO, (A) et (B). A noter que ce mécanisme est possible
uniquement si I’état excité triplet de plus basse énergie peut étre peuplé par un
croisement intersysteme (eq. 3.3). Les calculs théoriques des triplets le long du
chemin de relaxation de I’état S; montre que la différence d’énergie entre le S;
et les états triplets T, et T3 diminue le long du chemin de relaxation de S; jus-
qu’a atteindre une différence 3,5 et 1,8 kcal.mol~! au minimum S1. Le couplage
spin-orbite entre le minimum S; et les deux triplets est de 1,5 et 2,5 cm™!, res-
pectivement. De plus, le point de croisement d’énergie minimum entre S; et T3
est énergétiquement tres accessible, se situant a 0,05 kcal.mol™! en dessous du
minimum S;. L'ensemble de ces résultats confirme que le croisement intersysteme

S1 — T; est possible.

3.7.3 Deérive benzo

L’étude sur les systemes substitués de type donneur-accepteur a mis en évidence
qu’il était possible de modifier la longueur d’onde nécessaire pour la photoacti-
vation du DHP mais également que la fonctionnalisation du DHP par des grou-
pements électro-donneur et électro-accepteur permet d’obtenir une forte aug-

mentation du rendement quantique de photoisomérisation. Dans ce contexte,
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3.7. SYSTEMES SUBSTITUES

le développement de nouveaux systemes substitués se poursuit toujours dans
l'objectif d’obtenir un meilleur rendement quantique avec une longueur d’onde
d’activation dans le visible, mais aussi que ces propriétés soient conservées dans

un environnement aqueux.

o¥s
(a) o) ()

tBu tBu

BDHP DHPPy*

tBu tBu

‘ = N/ O
O ~ ‘7}” Om
O Apor A O

{Bu tBu

7 N\
/A

BDHPPy* BCPDPy*

Ficure 3.19 : Dérivés DHP. (a) Dérivé benzo[e]-fused DHP, BDHP. (b) Dérivé
monosubstitué pyridinium, DHPPy™. (c) Dérivé benzo[e]-fused pyridinium DHP
étudié, BDHPPy*.

Des études expérimentales, menées par le groupe de Mitchell, ont montré que
I’ajout d’un cycle benzéne a la structure du DHP pouvait grandement améliorer
son rendement quantique. En effet, ces composés benzo-DHP, noté BDHP figure
3.19(a), ont un rendement quantique d’ouverture de cycle de (Df_o =7,4% sous
excitation & A,, = 551 nm dans le toluéne!?. Plus récemment, ’équipe de Guy
Royal, a permis de mettre en évidence que la fonctionnalisation du DHP par un
groupement pyridinium permettait également d’augmenter le rendement quan-
tique de photoisomérisation mais également de réduire 1’énergie nécessaire a la
photoactivation. Tout particulierement, le systéme monosubstitué DHPPy", fi-
gure 3.19(b), qui peut étre isomérisé a une longueur d’onde de A,, = 660 nm avec
un rendement quantique de ®;_, = 9,3% dans l’acétonitrile!>®. Ces deux études
ont mené a I’élaboration d’un dérivé DHP, noté BDHPPy™, constitué a la fois d’un
cycle benzene sur la structure du DHP et un groupement méthyl-pyridinium,
figure 3.19(c). A noter que le choix du groupement pyridinium est pertinent non
seulement pour ces effets électroniques, mais également, car il permet d’augmen-

ter I’hydrophilie du systéme grace a sa charge positive.
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3.7.3.1 Energies de transition verticale :

Les données expérimentales d’absorption montrent que le systeme BDHPPy™ pré-
sente un spectre d’absorption décalé vers le rouge comparé au systeme parent
DHP, avec une bande d’absorption située a 660 nm contre 470 nm pour le DHP.
Ces observations ont été confirmées par les calculs TD-DFT des énergies de tran-
sitions verticales ainsi que les orbitales naturelles de transition (NTOs), illustrés
table 3.7.

Systeme | VTE NTOs® k()
BDHP | 2,06 ~S§B0s o38: 0,94
EASNN <%
49g g - &
BDHPPy™* | 2,04 a' 0,96

(a) Principale paire d’orbitales naturelles de transition.
(b) Valeurs propres associées aux NTOs.

TasrLEe 3.7 : Energies de transitions verticales Sy — S; en eV et représentation
des paires d’orbitales naturelles de transitions (NTOs) principales caractérisant
la transition électronique trou-particule associée, obtenues en TD-DFT.

La transition électronique Sy — S; est caractérisée par un transfert de charge
significatif partant de la structure benzo|e]-fused DHP vers le groupement pyridi-
nium pour le systeme BDHPPy*. Cela a pour conséquence de diminuer I’énergie
de transition de 0,22 eV comparé au systeme BDHP, expliquant le décalage du

spectre d’absorption vers le rouge observé expérimentalement.

3.7.3.2 Mécanisme de photoisomérisation :

Les calculs SF-DFT du mécanisme de photoisomérisation le long de 1’état excité
de plus basse énergie S; du systeme BDHPPy" permettent de comprendre 'aug-
mentation du rendement quantique d’ouverture de cycle comparé au systeme
parent DHP. En effet, les profils de surfaces d’énergie potentielle, représentés fi-
gure 3.20, montrent un chemin de relaxation depuis 1’état S; favorable menant
a l'intersection conique Sy/S; responsable de la désactivation non radiative du
systeme vers 1’état fondamental Sy permettant ainsi la formation du photopro-

duit BCPDPy™. Depuis l’état initialement peuplé Sy, le systeme doit franchir une
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faible barriére énergétique de 0,3 kcal.mol™! pour atteindre le point d’énergie
minimum de I'intersection conique, Sy/S; MECI. Le MECI se situe a 3 kcal.mol ™!
en dessous du minimum du premier état excité, BDHPPy**, ce qui permet une

photoisomérisation rapide et efficace.

~
O .
54 "
< 2,
0 : ! — Rx
BDHPPy* BDHPPy** S4/S; MECI BCPDPy*

Ficure 3.20 : Chemin de photoisomérisation depuis l’état fondamental
BDHPPy* vers le photoproduit BCPDPy™. (a) Chemin de relaxation depuis 1’état
excité Sy vers son minimum BDHPPy™**. (b) Faible barriére d’activation pour at-
teindre Sy/S; MECI. (c) Processus de désactivation non radiatif permettant de
peupler Sy suivi d’une relaxation le long de 1’état fondamental vers le photo-
produit BCPDPy*. Reproduit avec permission a partir de la référence [benzo].
Copyright 2022 American Chemical Society.

Ce mécanisme fait écho au mécanisme proposé pour le systéeme de type donneur-
accepteur, presenté dans la section précédente. Cependant, pour le systeme BDHPPy*
la barriere désactivation de I’état excité pour atteindre l’intersection conique est
plus petite. De plus, le point critique So/S; MECI est plus bas que le minimum S;
contrairement au systeme donneur-accepteur. Cette variation d’énergie pourrait
expliquer le fait qu'un meilleur rendement quantique de photoisomérisation est
observé pour le systeme BDHPPy™ (®f_, = 16,5%) comparer au systeme DA-DHP
(Ps_, = 13,3%) dans l'acétonitrile pour une longueur d’onde d’excitation de 660

nm.

3.8 Conclusion

Durant cette theése, la méthode SF-DFT a été utilisée dans 1’étude du chemin
de photoisomérisation du systeme photochromique DHP. Les résultats obtenus
confirment le principe du mécanisme précédemment proposé lors d’une étude ba-

sée sur des calculs CASPT?2 réalisés a partir des géométries optimisées en CASSCE.
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Mais cette étude a également mis en avant des différences notables, particuliére-
ment concernant la nature de 'intersection conique principale Sy/S; responsable
de la photoisomérisation entre le DHP et le CPD. Ceci est le résultat direct de la
prise en compte de la corrélation dynamique des électrons dans l'optimisation
des géométries critiques, qui n’était pas envisageable précédemment pour ce type
de systeme complexe.

Grace aux études menées sur le systeme parent DHP ayant conduit a la valida-
tion de la méthode SF-DFT pour ce type de systéme, le mécanisme de différents
systemes substitués a pu étre étudié. Les études théoriques ont permis de mon-
trer que la fonctionnalisation du systeme photochromique DHP permettait de
modifier les propriétés d’absorption et de photoisomérisation du DHP. L’ajout de
groupe pyridinium électro-attracteur est bénéfique pour la photoisomérisation
lorsqu’un ou deux substituants sont utilisés. Ce n’est pas le cas lorsque quatre
groupes pyridinium sont présents sur le DHP. Dans ce cas, le systéme se comporte
de maniere similaire au systeme non substitué (chemin photophysique prédomi-
nant devant le chemin de photoisomérisation). Pour le systeme DA-DHP, un déca-
lage du spectre d’absorption vers le rouge est observé et une photoisomérisation
sous irradiation a 660 nm est alors possible de maniere efficace (rendement quan-
tique de 13,3%), alors que la photoconversion du DHP s’observe a 470 nm avec un
faible rendement. Le méme effet est observé sur le BDHPPy" avec un rendement
quantique de photoisomérisation fortement amélioré (16,5%). Il a également été
montré que sous condition aérobie a température ambiante, le DA-DHP est ca-
pable de produire de I'oxygene singulet, mais également de former deux dérivés
endoperoxide 'DA-CPDO,.
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4

COMPLEXE RUTHENIUM NITROSYLE

4.1 Mécanisme de photoisomérisation du complexe

ruthénium nitrosyle

La photoisomérisation du complexe trans— [RuCl (NO) (1)3})4]2+ étudié met en jeu
trois especes qui sont illustrées figure 4.1. L'espéce de plus basse en énergie dans
I’état fondamental, noté GS, est caractérisée par la liaison Ru-NO entre le ligand
nitrosyle et le centre métallique Ruthénium, formant un cristal orange (4.1.a).
Sous irradiation, l’espéce GS forme deux isomeres métastables (MS) différents
formant les especes notées MS1 (4.1.b), cristal vert, et MS2 (4.1.c). Elles sont res-
pectivement caractérisées par la liaison Ru-ON du groupement isonitrosyle (O-N)
au ruthénium, et par les liaisons Ru-O et Ru-N du ligand nitrosyle au centre mé-

tallique ruthénium.

o)

Ru

(o
Ms2

()

FiGcure 4.1 : Présentation des trois espéces mises en jeu dans le processus de
photoisomérisation. (a) GS (b) MS1 (c) MS2.

Une étude menée par Juan Sanz-Garcia®! sur le mécanisme de photoisoméri-

sation du complexe de ruthénium nitrosyle partant du GS pour former l'espece
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MS1 a montré qu’il s’agit d’'un mécanisme en deux étapes ou 'espece MS2 joue
un role central. Ce mécanisme peut étre décrit par deux absorptions consécutives
d’un photon, présenté figure 4.2. De plus, les études ont montré que le processus
de photoisomérisation est défavorable d’un point de vue cinétique et thermody-
namique.

Dans un premier temps, sous excitation de lumiere bleue, a partir de I’état fonda-
mental singulet, GS, I'état triplet 3GS va se peupler. Une conversion inter-systéme
(ISC) permet de peupler I’état MS2 singulet. A partir de 13, afin de poursuivre la
photoisomérisation et donc d’atteindre 1’état MS1, I’absorption d’un second pho-
ton est nécessaire. Cela va permettre au systéme d’atteindre 1’état triplet MS2
qui va ensuite se désactiver vers I'état triplet >MS1. La derniére étape de la photoi-
somérisation du complexe ruthénium nitrosyle consiste au travers d’une derniere

ISC a peupler I'état singulet MS1.

eO
oN
®Ru
oCl
- ISC+IC
3 .
— 2
>
2
w T hvexc
1 4 Etat singulet ——
Etat triplet —
O T GSI T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Z Ru-N-O (° )

F1GURE 4.2 : Etapes du mécanisme de photoisomérisation?!. Adaptée avec per-
mission a partir de la référence [157]. Copyright 2022 American Chemical Society.

Afin d’obtenir un processus de photoisomeérisation efficace, il est primordial
d’observer un recouvrement entre les spectres d’absorption des especes GS et
MS2. Les études expérimentales ont montré que la longueur d’onde d’irradiation
du GS afin d’obtenir un maximum d’espece MS1 était de 473 nm. L'espece MS2
doit donc absorber dans cette région. Il est important de noter que pour conserver
un processus efficace de photoisomérisation et donc de ne pas induire de pro-

cessus retour du MS1 vers le GS, I’état MS1 ne doit pas absorber dans la région
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d’excitation du GS.

4.2 Objectifs :

Une étude sur une série de complexes ruthénium nitrosyle, associés a différents
contre-ions, a montré que la nature du contre-ion avait une influence sur le rende-
ment de photoisomérisation du cornplexe.158 En effet, I’étude menée sur 4 contre-
ions montre une évolution du rendement de photoisomérisation allant de 76 a
11 % (voir table 4.1) sur le complexe trans — [RuCl (NO) (py)4]2+, noté RuNO par
la suite. Il est a noter qu’expérimentalement, les trois isomeéres n’ont pas pu étre
systématiquement isolés et caractérisés le long de la série de contre-ions. En effet,
seule I'espece GS a pu étre obtenue pour 'ensemble des quatre systemes. C’est
pourquoi, la suite du travail mené s’est porté uniquement sur les géométries RX

du GS obtenues expérimentalement.

| PE, BF; Br~ CI-
rendement | 76 45 17 11

TaBLE 4.1 : Rendement quantique de photoisomérisation du complexe trans —

[RuCl (NO) (py)4]2+ en fonction du contre-ion.'>8

Les travaux menés durant cette these sur les complexes de ruthénium nitro-
syle se sont portés sur la compréhension de ce changement de rendement de
photoisomérisation. Les recherches se sont divisées en deux parties. Dans un pre-
mier temps, seul le complexe RuNO en présence du contre-ion PF a été eétudié
afin de confirmer le résultat précédemment obtenu sur le mécanisme de pho-
toisomérisation, notamment d’un point de vue des conditions de recouvrement
des différents spectres d’absorption entre les états GS, MS1 et MS2. Dans un
second temps, afin de comprendre l'influence du contre-ion sur le rendement
quantique de photoisomérisation, une étude comparative a été menée entre le
systeme RuNO en présence du contre-ion PF, et du contre-ion CI~ . En effet,
d’apres le rendement quantique de photoisomérisation, c’est le systéme en pré-
sence du contre-ion C/~ qui montre un plus grand écart avec le systeme de réfe-
rence trans — [RuCl (NO) (py)4]2+,PF6‘ .

La premiere partie de ce chapitre présentera les études menées sur les différents
spectres d’absorption du complexe RuNO en présence du contre-ion PF; .
La seconde partie se concentrera quant a elle, sur une étude TD-DFT de l'influence

de la nature du contre-ion associé au complexe RuNO sur le spectre d’absorption

69



CHAPITRE 4. COMPLEXE RUTHENIUM NITROSYLE

de l'état fondamental GS a l'aide de divers modeéles. Deux parametres ont été
étudiés, les variations de géométrie du complexe ruthénium nitrosyle le long de
la série de contre-ions ainsi que l’effet électronique des contre-ions.

Enfin, une derniére partie exposera les résultats de calculs préliminaires menés
en TD-DFT sur un complexe de ruthénium fonctionnalisé avec une unité DHP
afin de former un systeme hybride.

4.3 FEtude du spectre d’absorption de RuNO avec PF,

Afin de confirmer cette hypothese de recouvrement entre les différentes régions
d’absorption des trois isomeres, les spectres d’absorption de ces trois isomeres ont
été calculés a l’aide de calcul TD-DFT . Apres le test de plusieurs fonctionnelles
(B3lyp, TPSsh et M06), il s’est avéré que la fonctionnelle B3lyp était un bon com-
promis pour décrire I’ensemble des trois états. Lensemble des résultats présentés
dans cette section seront donc ceux obtenus a 1’aide de cette fonctionnelle avec la
base Def2TZVp. Les géométries utilisées sont les géométries extraites des données

cristallographiques expérimentales, obtenue par diffraction RX.
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FiGcure 4.3 : Spectre d’absorption des trois isomeres GS (en orange), MS1 (en
vert) et MS2 (en noir) réalisé en TD-DFT (B3lypP/Def2TZVp). La fleche bleue
indique la bande d’absorption a irradier pour obtenir la photoisomérisation du
complexe, aux alentours de 430 nm.

Le graphe 4.3 ci-dessus, montre que les conditions nécessaires de recouvre-
ment des absorptions des différents isomeéres sont respectées. En effet, les isomeres
GS (orange) et MS1 (vert) ont deux régions distinctes d’absorption respectivement
situées aux alentours de 430 et 460 nm. De plus, I’espéce MS2 (noir) présente bien

un recouvrement dans la région d’irradiation de la molécule dans la région des
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430 nm (fleche bleue), mais également un recouvrement avec la bande d’absorp-
tion du MS1.

4.4 Ftude DFT/TD-DFT de l’influence des

contre-ions sur I’état fondamental GS

4.4.1 Influence sur la géométrie du complexe
4.4.1.1 Spectre d’absorption sans les contre-ions :

Dans un premier temps, 'influence géométrique des contre-ions sur le complexe
du ruthénium nitrosyle a été étudiée. Pour ce faire, les géométries RX des quatre
systemes ont été extraites pour la forme GS en supprimant les contre-ions. Les
spectres d’absorptions ont ensuite été calculés par calcul TD-DFT en B3lyp/Def2TZVP.
Les spectres obtenus sont présentés figure 4.4. La courbe rouge représente le sys-
teme composé du complexe ruthénium nitrosyle trans — [Ru CI(NO)(py) 4]2+ en
présence du contre-ion PF, , noté "Ru(PF¢)". De la méme maniere, la courbe
orange représente le systéme en présence du contre-ion Br~ , la courbe verte le
systeme avec le contre-ion BF, , et enfin, la courbe bleue pour le systeme avec le

contre-ion Cl™ .
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Ficure 4.4 : Spectre d’absorption DFT B3lyp/Def2TZVp des géométries GS
sans les contre-ions pour 'ensemble de la série étudiée. En rouge, le spectre
d’absorption du systéeme a la géométrie du contre-ion PF, , en orange celui a
la géométrie du Br™ , en vert le spectre correspondant a la géométrie du BF, et
enfin en bleu le systéeme a la géométrie du CI™ .

La tendance générale qui se dégage de ce calcul est un décalage vers le bleu de

la bande d’absorption du GS le long de la série de contre-ions d’environ 30 nm.

71



CHAPITRE 4. COMPLEXE RUTHENIUM NITROSYLE

En effet, la bande d’absorption caractéristique du GS se situant a 436 mm pour la
géométrie PF se retrouve décalée vers le bleu le long de la série de contre-ions
jusqu’a atteindre 408 mm pour la géométrie du CI™, en passant respectivement

par 423 et 420 nm pour les géométries Br~ et BF, .

4.4.1.2 Parametres géométriques :

En étudiant les différents parameétres de structure géométrique des systemes, deux
tendances se dégagent le long de la série de contre-ions. En effet, comme montré
dans la table 4.2 ci-dessous, la longueur de la liaison N-O se réduit le long de
la série de contre-ions. Passant de 1.146 A pour le systéme PF, a1.117 A pour
le systeme CI~ . La seconde tendance qui se dégage de ces parameétres géomé-
triques le long de la série, concerne I'angle diedre correspondant a la torsion des
ligands pyridine par rapport au centre métallique ruthénium. En effet, la table
4.2 montre une diminution d’environ 8° de la torsion des pyridines le long de la

série de contre-ions.

Angle Longueur Longeur Longueur Angle de torsion Distance

Ru-N-O  Ru-Cl Ru-N N-O des pyridines ~ Ru/contre-ions
Ru(PFg) | 178.3 2.320 1.755 1.146 137.8 5.561/6.019
Ru(BF,) | 177.6 2.317 1.757 1.120 135.2 5.856 / 5.264
Ru(Br) 176 2.325 1.753 1.126 136.4 5.741 / 4.880
Ru(Cl) 180 2.329 1.117 1.117 132.4 4.926

TaBLE 4.2 : Paramétres de structures pour les différents systemes étudiés.

Ces observations mettent en évidence une possible corrélation entre le déca-
lage vers le bleu des raies d’absorption du GS le long de la série de contre-ions et
la longueur de liaisons N-O ainsi que la torsion des ligands pyridine.

Afin de confirmer cette hypothese, le spectre d’absorption du GS a été recalculé
a partir de la géometrie RX du PF tout en faisant varier la longueur de liaison
N-O selon les parametres de structure des autres contre-ions (figure 4.5.(a)).

Les spectres ainsi obtenus montrent également un décalage dans le bleu de la raie
d’absorption du GS le long de la série de contre-ions. L'ordre de décalage des raies
d’absorption le long de la série est le méme que précédemment, c’est-a-dire, que
c’est le systeme avec les parametres de longueur de la liaison N-O correspondant
a celui du systeme a la géométrie du CI™ qui est le plus décalé vers le bleu (424
nm). Cependant, ce décalage est moins important, de I'ordre de 10 nm au lieu de

30 nm pour les systemes réels.
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De la méme manieére, le spectre d’absorption a été encore une fois calculé a
partir de la géométrie RX du systeme PF, en faisant varier I’angle de torsion des
pyridines selon les valeurs des autres systemes tel que référencé dans la table 4.2.
Encore une fois, le spectre d’absorption ainsi obtenu, figure 4.5.(b), montre un

décalage vers le bleu de la raie d’absorption principal de 1’état GS.
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FiGUure 4.5 : Spectres d’absorption calculés a partir du systéme Ru(PFg) selon
les parametres de géométrie des autres systemes.

(a) Variation de la longueur de liaison N-O (b) Variation de I'angle de torsion des
ligands pyridines.

L’influence de la variation de géométrie en fonction du contre-ion du complexe
ruthénium nitrosyle sur ’absorption de 1’état GS a pu étre démontrée. En effet, le
décalage vers le bleu observé le long de la série de contre-ions est en corrélation
directe avec la variation de la longueur de liaisons N-O du groupement nitrosyle

ainsi que la torsion des ligands pyridines.
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4.4.2 FEtude TD-DFT de l’effet électronique des contre-ions :

Les calculs menés sur la série de complexes, dans le but d’étudier I'influence 1’en-
vironnement, ont permis de déterminer les effets de la géométrie des différents
contre-ions sur la structure du complexe de ruthénium nitrosyle. Il reste a traiter
l’effet électronique des contre-ions sur le complexe. Pour ce faire, une série de cal-
culs de spectres d’absorption sur les systemes avec les contre-ions PF et CI~ dans
I’état GS a été réalisée en incluant cette fois-ci les contre-ions. Afin d’établir un
modele de calcul le plus proche de la réalité, différents fragments ont été utilisés

lors des calculs.

4.4.2.1 Modele de fragments

L’ensemble des fragments utilisés pour ’étude de ’effet électronique sur le com-
plexe de ruthénium nitrosyle sont représentés figure 4.6. Tout d’abord le frag-
ment (a) constitué du complexe ruthénium nitrosyle sans les contre-ions a été
utilisé pour la géométrie associée au systeme avec les contre-ions PF, . Les frag-
ments (b) et (c) correspondent respectivement a la géométrie du complexe avec
les contre-ions PF, et CI” . La maille cristalline du systeme associé au contre-
ion CI~ contient quatre molécules d’eau cristallographique tout en conservant la
symétrie du systeme. Afin de vérifier I'influence de ces molécules d’eau sur les
propriétés d’absorption du complexe ruthénium nitrosyle, le fragment (d) inclut
a la fois les contre-ions CI~ , mais également les quatre molécules d’eau. Enfin,
du fait que dans un environnement cristallin deux complexes peuvent étre suffi-
samment proches pour que le contre-ion interagisse avec les deux complexes, le
fragment (e) est constitué d’un complexe RuNO avec ses contre-ions et molécules
d’eau associés ainsi qu'un second complexe sans ses contre-ions, considéré comme

étant le plus proche voisin dans la maille cristalline.

! ‘+ ‘ + ’ ! ‘ Pi!‘f L ~.l
(a) (b) (c) (d) (e)

FiGUuRre 4.6 : Modéles des fragments utilisés.

(a) RuNO a la géométrie du systeme PF, (b) RuNO avec les contre-ions PF (c)
RulNO avec les contre-ions CI~ (d) RuNO avec les contre-ions CI~ et quatre molé-
cules d’eau (e) Ensemble d’un complexe RuNO avec les contre-ions CI~ et les mo-
lécules d’eau associées a un second complexe RuNO seul (voisin le plus proche).
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4.4.2.2 Stratégie de calcul

Les spectres d’absorption de I’ensemble des fragments présentés ci-dessus ont été
calculés au niveau TD-DFT a l'aide de la fonctionnelle B3lyp pour les complexes
associés aux contre-ions PF, et CI” , en base Def2-TZVp. Pour des raisons de
comparaison, différents traitements de I’environnement ont été utilisés sur les
fragments. Le modele le plus simple est le traitement explicite des contre-ions ap-
pliqué aux fragments (b), (c) et (d) qui consiste a calculer le spectre d’absorption
en phase gaz avec l’ensemble des atomes du fragment pris en compte.

La seconde méthode classique utilisée est un traitement explicite de I'environ-
nement qui consiste a remplacer ’ensemble de 'environnement du fragment
considéré (ici, il s’agit des contre-ions et des molécules d’eau) par des charges
ponctuelles, pour cela les fragments (b), (c) et (d) ont été utilisés. Il existe une
méthode plus élaborée basée sur la présence d’un bain de points de charge, il
s’agit de la méthode du fragment immergg.

Cette méthode consiste a plonger un fragment dans un bain de charges représen-
tant la maille cristalline, ici les fragments utilisés sont (a), (b), (d) et (e) et le bain
de charges a été généré a partir des coordonnées cristallographiques. Pour 'en-
semble des calculs réalisés avec un bain de charges, la taille du bain a été fixé a 60
angstroms. La génération du fragment ainsi que du bain a été réalisée a ’aide d’'un
code développé au laboratoire LCPQ "CRYSTAL-MEC"!>°. Ensuite, un traitement
du systeme ainsi obtenu a permis de neutraliser le bain de charges bien que des
calculs réalisés avec un bain de charges chargé n’ont montré aucune différence.
Ceci s’explique par la taille du bain qui est suffisamment grande pour que les
effets de charge de bord n’aient pas d’influence sur les propriétés d’absorption du

fragment étudié.

4.4.3 Résultats
4.4.3.1 Systeme avec PF,

L’ensemble des résultats obtenus avec les différents traitements des fragments
associés au contre-ion PF; sont représentés dans le graphe, ci-dessus, figure 4.7.
Pour cette étude, les fragments (a) et (b) ont été considérés, ils sont respectivement
représentés en noir et orange sur le graphe. Le spectre obtenue par le traitement
explicite du fragment est représenté en ligne continue, alors que le traitement par
charge ponctuelle et bain de charges sont respectivement associés aux courbes
représentées par une ligne de tirets et pointillés et une ligne pointillée.

Pour I'ensemble des modeles utilisés pour le traitement du contre-ion PF, , un
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800 —Fragment (a)

700 <N Fragment (a) immergé

/ Fragment (b) explicite
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Fragment (b) immergé
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F1GURE 4.7 :Résultat de I'influence électronique du contre-ion PF, sur le com-
plexe ruthénium nitrosyle. Spectres d’absorption TD-DFT en B3lyp/Def2TZVp
des fragments (a), en noir et (b) en orange selon un traitement explicite (ligne
continue), en remplagant les contre-ions par des point de charge (ligne tirets et
pointillés) et en immergeant les fragments dans un bain de charges (ligne poin-
tillée).

décalage vers le bleu de la bande d’absorption est a noter. En effet, en comparaison
avec la bande de référence située a 436 nm (correspondant au fragment (a) traité

de facon implicite), l'ensemble des modeles absorbe aux alentours de 410 nm.

La nature électronique de cette bande d’absorption est une transition de type
"MLCT"pour "metal to ligand charge transfert". Elle se caractérise par un trans-
fert de charge entre les orbitales d du ruthénium vers les orbitales t* du ligand

nitrosyle comme illustré sur la figure 4.8 ci-dessous.
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Ficure 4.8 :Illustration des orbitales associées a la transition correspondant a la
bande d’absorption principale. Il s’agit d’une transition de type MLCT caractérisé
par un transfert de charge entre le centre métallique ruthénium (orbitale d, a
gauche) et le ligand nitrosyle (orbitales 7%, a droite).

La présence de cette bande d’absorption dans la zone d’irradiation du systeme

est primordial pour obtenir une photoisomérisation du RuNO.

4.4.3.2 Systeme avec Cl~
4.4.3.2.1 Traitement par charges ponctuelles

Dans un premier temps, il s’agit d’étudier l’in£l+uence électronique du contre-ion
Cl™ sur le complexe trans — [Ru CI(NO) (py)4] . Pour ce faire, une comparaison
du spectre d’absorption de ce systeme entre le complexe seul (fragment (a)) et
le complexe associé a son environnement direct (fragment (c) et (d)) traité par
des charges ponctuelles a été menée, les résultats sont représentés sur le graphe
figure 4.9.

Pour rappel, le maximum de la bande d’absorption caractéristique de 1’état
GS pour la géométrie du complexe associé au contre-ion C/~ se trouve a 408
nm, d’apres les calculs TD-DFT en B3lyp/def2TZVp (courbe en noire avec des
pointillées sur la figure 4.9). Tout comme pour le systeme en présence du PF, , le
spectre d’absorption est décalé vers le bleu lors de I’ajout des charges ponctuelles
dans le calcul. A noter que, les molécules d’eau présentent dans I'environnement
direct du cristallin (fragment (d)) n‘ont que peu d’influence sur les propriétés
d’absorption de ce systeme. En effet, la courbe bleu (369 nm) n’est décalée que de
7 nm par rapport a la courbe verte (379 nm) sur le graphe figure 4.9. Ce décalage
n’est pas significatif du fait qu’il se situe dans la marge d’erreur de la méthode de

calcul.
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Fragment (c) CP
1000 Fragment (d) CP

......... Fragment (a)

800 |;
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FicUre 4.9 : Spectre d’absorption en TD-DFT avec la fonctionnelle B3lyp sur
les fragments (a), en noir, (c), en vert et (d), en bleu. Les contre-ions CI~ et les
molécules d’eau contenues dans les fragments (c) et (d) ont été remplacés par des
charges ponctuelles.

4.4.3.2.2 Traitement explicite des contre-ions

Lors de la prise en compte de I'environnement direct du complexe de ruthénium
nitrosyle associé au contre-ion CI~, I'analyse de la transition électronique associé
a la bande d’absorption caractéristique de I’état GS montre, de fagon inattendue,
qu’il s’agit d’une transition de type transfert de charge, "CT", entre les orbitales
p de l'ion CI~ et les orbitales d du ruthénium (figure 4.10). En effet, cette bande
qui est supposée correspondre a une transition de type MLCT, se situe dans la
fenétre d’irradiation expérimentale du systeme a respectivement 458 nm et 583
nm pour les fragments (c) et (d). A noter que contrairement a la bande MLCT,
I'inclusion des molécules d’eau (fragment (d)) a un impact sur la transition CT. En
effet, cette bande se retrouve décaler de plus de 100 nm vers le rouge par rapport

au fragment (c).
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Ficure 4.10 :Illustration des orbitales associées a la transition correspondant
a la bande d’absorption principale de 1’état GS pour le complexe en présence
de l'ion CI~ . Il s’agit d’une transition de type CT caractérisé par un transfert
de charge entre le contre-ion CI~ (orbitale p, a gauche) et le centre métallique
ruthénium (orbitale d, a droite).

La bande correspondant a la transition MLCT se trouve plus haute en énergie,
comme montré sur le spectre d’absorption obtenue pour le fragment (c) et (d),
figure 4.11 lorsque I'’ensemble du fragment a été considéré dans le calcul TD-

DFT en B3lyp du spectre d’absorption.

4000 —Fragment (c) explicite
—Fragment (d) explicite
3500
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3000 —MLCT
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Ficure 4.11 :Spectre d’absorption en TD-DFT avec la fonctionnelle B3lyp sur
les fragments (c), en vert et (d), en bleu. L'ensemble des contre-ions CI~ et des
molécules d’eau contenue dans les fragments ont été pris en compte dans le calcul
de maniére explicite. Les traits verticaux rouges sont associés aux transitions de
type MLCT. Les traits verticaux noirs sont associés aux transitions de type CT.
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En effet, sur le graphe figure 4.11, les transitions de type MLCT correspon-
dant aux bandes signalisées par un trait verticale noire. Pour le fragment (c), le
maximum d’absorption de cette transition se situe a 388 nm, tandis que pour le
fragment (d), le maximum est encore plus décalé vers le bleu, a 340 nm. Comparer
au modele avec les charges ponctuelles, les molécules d’eau jouent un role plus

significatif sur les propriétés d’absorption du complexe observées.

Comme mentionné plus haut, les propriétés expérimentalement sont obser-
vées en phase solide. C’est pourquoi le traitement consistant a immerger les frag-
ments dans un bain de charges a été également utilisé, afin de rendre compte de
’effet électrostatique des champs cristallin sur les fragments. Pour les calculs de
ces spectres d’absorption en TD-DFT (B3lyp/Def2TZVp), les fragments (c) et
(d) ont été utilisés, mais également le fragment (e), constitué de deux complexes
ruthénium nitrosyle se partageant les contre-ions CI~ ainsi que les quatre molé-

cules d’eau.

2500 . .
Fragment (c) immergé

Fragment (d) immergé
2000 —Fragment (e) immergé
—CT

—MLCT
1500

1000

Absrobance

500

) I

280 300 320 340 360 380 400 420 440
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Ficurg 4.12 : Spectre d’absorption en TD-DFT avec la fonctionnelle B3lyp
sur les fragments (c), en vert, (d), en bleu et (e), en violet. Les fragments ont été
immergés dans un bain de charges neutre de 60 angstroms, généré a partir des
coordonnées cristallographiques. Les traits verticaux rouges sont associés aux
transitions de type MLCT. Les traits verticaux noirs sont associés aux transitions
de type CT.

L’ensemble des spectres d’absorption obtenus sont représentés sur la figure

4.12. Les transitions de type CT sont indiqués a l’aide des traits verticaux rouges
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et les transitions de type MLCT avec des traits verticaux noirs. De maniéres gé-
nérale, les spectres d’absorption sont décalés vers le bleu, en comparaison aux
spectres sans le bain de charges. En effet, les bandes MLCT des fragments (e), (d)
et (e) se retrouvent respectivement a 300, 347 et 350 nm. A noter, que la présence
d’un second complexe (fragment (e)) dans le calcul du spectre d’absorption dimi-
nue l'effet du décalage dans le rouge des bandes CT. Cependant, la présence du
second complexe n'impacte pas la bande MLCT. En effet, le maximum d’absorp-
tion correspondant a la transition MLCT sont proches pour le fragment (d) et (e),
respectivement a 398 nm et 405 nm. Ce maximum d’absorption se retrouve le
plus décalé vers le bleu pour le fragment (e) a 375. L'utilisation d’un bain vient
donc stabiliser les effets électroniques des molécules d’eau présente dans le frag-

ment.

La présence de ces transitions CT dans la zone d’irradiation du complexe
pourrait expliquer la diminution du rendement quantique de photoisomérisation
de ce complexe. En effet, en irradiant le cristal a 435 nm, le systeme ne peut pas

procéder a la transition métal-ligand nécessaire a la photoisomérisation.

4.5 Complexe de ruthénium nitrosyle fonctionnalisé

avec une unitée DHP

Des calculs préliminaires ont été réalisés sur un systéme hybride RuNO-DHP. Ce
systéme, représenté figure 4.13.(a) est composé d’un complexe ruthénium nitro-
syle fonctionnalisé avec une unité DHP par le biais d'un pont composé d’un cycle

benzénique et d’un cycle pyridinium.

AEg= 3,6 kcal. mol~!

E (kcal. mol™1)

o B N W B U O N
L L L L L L L y

AEy,s= 2,2 kcal. mol~*

Using

(b)

FiGure 4.13 : (a) Systeme hybride étudié. (b) Résultats de I'optimisation de la
structure en DFT (B3lyp+D3/Def2TZVp).
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Les calculs d’optimisation menés en DFT avec la fonctionnelle B3lyp+D3 ont
révélé 'existence de deux isomeres stables, illustrés figure 4.13.(b). L'isomere le
bas énergétiquement, noté Uy, est un diradical dont la structure €lectronique est
décrite par un singulet couche ouverte. Cette structure correspond a un transfert
d’un électron de la partie DHP vers la partie RuNO. Le second isomeére stable,
noté Rgng est quant a lui décrit par un singulet couche fermée, il se situe a 2,2
kcal.mol™! du singulet couche ouverte. La recherche de I’état de transition a mon-
tré que la barriére énergétique a franchir est faible, 5,8 kcal.mol~! pour aller de

la couche ouverte a la couche fermé et seulement 3,6 kcal.mol™ dans ’autre sens.

Enfin, le spectre d’absorption de I'isomere R,  a été réalisé en TD-DFT avec
la fonctionnelle CAM-B3lyp. Sur ce spectre, représenté en figure 4.14, les transi-

tions associées a I'unité DHP sont représentées a ’aide des traits verticaux rouges.

—DHP
----DHP-RUNO
RuNO
i M
250 350 450 550 650 750

A (nm)

Ficure 4.14 :Spectre d’absorption TD-DFT (CAM-B3lyp/Def2TZVp) du sys-
téme hybride RuNO-DHP a partir de la géométrie optimisée couche fermée. En
rouge, les transitions associées au DHP. En bleu, les transitions associées au com-

plexe RuNO. En noir, les transitions associées a un transfert de charge entre le
DHP et le RuNO

L'ensemble des raies d’absorption caractéristique du DHP sont présentes entre
400 et 600 nm. Dans la région UV du spectre, les raies associées aux transitions
caractéristiques du complexe de ruthénium sont présentes et indiquées avec les
traits bleus verticaux sur la figure 4.14. A noter, que la présence de deux états
correspondant a un transfert de charge entre le complexe RuNO et le DHP (traits

verticaux en pointillés noirs) ont été trouvés, mais ces derniers n’absorbent pas.
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4.6 Conclusion

L’étude menée sur le systéme ruthénium nitrosyle trans — [RuCl (NO) (py)4]2+ le
long de la série de contre-ions a permis de mettre en lumiére I'influence de ces der-
niers. En effet, le changement de contre-ions dans I'environnement du complexe
ruthénium nitrosyle a un effet direct sur son rendement de photoisomérisation en
complexe ruthénium isonitrosyle. Les calculs théoriques menés en TD-DFT sur
les propriétés d’absorption de ce systeme ont permis de rationaliser I'influence de
I’environnement sur le complexe métallique. La premiere observation montre que
le long de la série de contre-ions en allant du PF a CI~, le spectre d’absorption se
décale vers le bleu. Ce décalage a également été observé expérimentalement, mon-
trant un décalage dans le bleu de la bande principale d’absorption pour le systeme
avec le contre-ion CI™ , illustré sur la figure 4.15, avec l'apparition d’un épaule-
ment sur la courbe d’absorption aux alentours de 367 nm. La poursuite des études
théoriques a permis de mettre en corrélation ce décalage avec deux effets notables,
I'un sur la structure géométrique du complexe et I'autre de nature électronique
avec l'apparition d’un transfert de charge entre le contre-ion CI~ et le ruthénium.
Cette bande de transfert de charge se situe dans la fenétre d’irradiation du sys-
teme ruthénium nitrosyle pour la photoisomérisation. Le décalage de la bande
MLCT vers le bleu ainsi que 'apparition d’une bande a transfert de charge dans la
zone d’irradiation empéchant ainsi ’excitation permettant la photoisomérisation
du systeme permet d’expliquer la grande différence du rendement quantique de
photoisomérisation du complexe ruthénium nitrosyle observée entre le systeme
associé au contre-ion PF; (76%) et celui avec le contre-ion CI™ (11%).

Les calculs préliminaires menés sur un complexe de RuNO associé a une unité
DHP ont révélé deux structures électroniques distinctes pour 'isomere le plus
stable (isomere DHP couplé a I'isomere RuNO). De maniére inattendue, une struc-
ture biradicalaire impliquant un transfert d’un électron du DHP vers la partie
complexe RuNO a été identifiée. De plus, le spectre d’absorption de cet isomere
calculé pour la structure couche fermée présente des transitions électroniques

caractéristiques de chacun des deux sous-systemes (RuNO et DHP).
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FiGUure 4.15 : Spectres d’absorption expérimentaux pour les systemes associés
aux contre-ions PF_ en rouge et CI~ en bleu dans l'acétonitrile.
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5

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Le travail mené durant cette these s’est concentré sur des études théoriques du
comportement de deux familles de photochromes, les dihydropyrenes (DHPs) et
les complexes ruthénium nitrosyle (RuNO).
Tout d’abord ce travail propose une revisite du mécanisme de photoisomérisation
du couple DHP/CPD sur le systéeme parent, a I’aide de la méthode de calcul SF-
DFT . Afin de valider les résultats obtenus en SF-DFT , des calculs de référence
ont également été menés a des fins comparatives. Pour ce faire, une nouvelle étude
complete du chemin de photoisomérisation a été effectuée en MS-CASPT2 en cor-
rélant les 16 électrons de 1’espace actif. Une étude datant de 2007 avait proposé un
mécanisme de photoisomérisation de ce systéme, basé sur des calculs CASPT2
a partir de géométries optimisées en CASSCF . Le mécanisme de photoisomé-
risation alors proposé était caractérisé par la mise en jeu de deux intersections
coniques pour atteindre le photoproduit CPD. En effet, apres excitation de 1’état
zwitterionique 1'B,, le systéme se relaxe sur I’état doublement 21Ag par le biais
d’une intersection conique S;/S,. Ensuite, la symétrie C,; du systeéme se brise et
il se relaxe le long de 1’état 21Ag jusqu’a atteindre l'intersection conique Sy/S; lui
permettant de se désexciter vers I’état fondamental et de former le photoproduit
CPD.
L’étude menée en SF-DFT a permis d’amener un nouveau regard quant a la
nature de l'intersection conique Sy/S;. L'optimisation de ce point critique avec
cette méthode révele un mélange entre un état ionique HOMO/LUMO et un état
covalent, corrélant respectivement avec les états 11Bu et fondamental 11Ag.
Afin de confirmer les résultats obtenus en SF-DFT , une étude MS-RASPT?2 a
été menée le long des chemins de relaxation & partir du minimum 1!B,, jusqu’a
I'intersection conique Sy/S; pour les géométries obtenues en CASSCF et en
SF-DFT . Les résultats obtenus ont permis de confirmer le mécanisme de pho-

toisomérisation SF-DFT impliquant un croisement entre 1’état zwitterionique
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1'B,, et I’état fondamental llAg. Cette étude a donc permis, en plus de valider la
méthode SF-DFT , de mettre en lumiere le mécanisme de photoisomérisation du
couple DHP/CPD mais également de rationaliser le faible rendement quantique
di a la présence d’une intersection conique S;/S, aisément accessible et offrant

une voie de désactivation non radiative au systeme.

Cela a également permis de mettre en évidence I'importance de décrire effi-
cacement les différentes corrélations électroniques entre des états électroniques
de différent caracteres dans la recherche des intersections coniques et des che-
mins de réaction photochimique. Alors que la méthode CASSCF est un outil
largement utilisé dans I’exploration des processus photochimiques impliquant
des intersections coniques, cette étude montre cependant que le seul fait de corri-
ger I’énergie au second ordre avec la théorie des perturbations ( CASPT2 ), comme
fait dans la plupart des cas, n’est pas suffisant pour obtenir un chemin de réac-
tion photochimique fiable selon la nature des états impliqués dans le mécanisme.
C’est particulierement le cas lorsque les intersections coniques rencontrées le
long du chemin réactionnel impliquent des états ou la corrélation dynamique
est importante. Dans ce cas, il est important d’optimiser ces intersections avec
des méthodes incluant cette corrélation dynamique, comme c’est le cas avec la
méthode SF-DFT . Quelques études ont récemment montré combien 'utilisa-
tion de la méthode SF-DFT est performante dans la recherche et I'optimisation
de ce type de structure critique!%9162. La méthode SF-DFT promet d’étre une
excellente alternative dans la recherche en photochimie pour des systemes mo-
léculaires complexes pour lesquelles I'optimisation des intersections coniques a

l’aide de la méthode CASPT2 n’est toujours pas accessible.

Le couple photochromique DHP/CPD est connu pour avoir un faible rende-
ment quantique de photoisomérisation. Cependant, des études expérimentales
sur la fonctionnalisation du DHP par un ou deux groupements pyridinium ont
permis d’obtenir un rendement quantique d’un ordre de grandeur supérieur au
systéeme parent, passant de 0,006 a respectivement 0.040 et 0.042. Les études se
sont donc poursuivies sur ces systéemes substitué en considérant cette fois ’ajout
de quatre groupes pyridinium. Cependant, les analyses du rendement quantique
de photoisomérisation ont révélé que ce dernier était encore plus faible que ce-
lui du systeme parent. Dans le but de rationaliser ce résultat surprenant, des
investigations théoriques en TD-DFT ont été menées sur les propriétés de pho-
toconversion du tétrapyridinium-DHP.

Les comparaisons des structures électroniques des deux premiers états singulets
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excités sur les différents dérivés pyridinium avec le systéme parent ont montré
que le tétrapyridinium-DHP partageait les mémes états excités que le systeme
parent. De plus, la topologie des surfaces d’énergie potentielle prédit que le mi-
nimum de ’état S; coté CPD (CPD*) observé dans le systéme parent est décrit
dans le tétrapyridinium-DHP comme étant un point-selle. Cette structure est
donc instable et possede une durée de vie tres courte. De plus, il est accessible
depuis l'état S,, peuplé via I'intersection conique S;/S,. Apres une relaxation non
radiative efficace de S, vers CPD*, le systéme va préférentiellement se relaxer vers
le minimum de I’état non réactif S; (DHP*) expliquant le tres faible rendement
quantique de photoisomérisation.

Au vu des propriétés améliorées de 'unité DHP par l’ajout d’'un groupement pyri-
dinium, il a été mis au point un systeme de type donneur-accepteur composé d’un
substituant électro-accepteur pyridinium d’un c6té du DHP et d’un groupement
électro-donneur triphénylamine de l'autre. Cette fonctionnalisation du DHP a
pour conséquence un décalage significatif vers le rouge du spectre d’absorption
du DA-DHP. 11 est également apparu que la photoisomérisation du DA-DHP en
son isomere DA-CPD sous irradiation a faible énergie avait un rendement quan-
tique de 13,3%. De plus, le DA-DHP est capable sous irradiation dans le rouge
et condition aérobique a température ambiante de photosensibiliser 'oxygene et
donc, de produire de 'oxygene singulet. Le photoproduit DA-CPD est quant a
lui capable de capturer cet oxygene singulet et de former deux isomeéres endope-
roxides DA-CPDO, A et B. A noter que cette réaction est réversible, il est donc
possible, apres chauffage de la solution contenant les endoperoxides, de reformer
le DHP et libérer l'oxygeéne singulet.

Enfin, un dernier systeme substitué a été étudié durant cette these, il s’agit de
I’espece benzo-DHP substitué avec un groupement pyridinium. La particularité
de ce systeme est que le processus de photoisomérisation s’effectue entierement
sous irradiation dans le visible (réaction aller et retour), tout en maintenant un

rendement quantique élevé de l'ordre de 15%.

Afin d’aller plus loin que l'approche statique, une étude dynamique serait
intéressante sur ces systemes notamment pour confirmer le mécanisme de pho-
toisomérisation prédit par 'approche statique et pour accéder a des informations
sur les durées de vie des différentes especes intermédiaires et au rendement quan-
tique. Pour cela, une approche de dynamique non adiabatique directe (on-the-fly)
a l’aide de calculs SF-DFT pourrait étre envisagée.

Concernant la photosensibilisation, la recherche de systemes toujours plus effi-

caces et opérationnels a plus grandes longueurs d’onde sera intéressante pour
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CHAPITRE 5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

l'application dans le domaine médical.

Une seconde partie des travaux s’est concentrée sur un complexe de ruthé-
nium nitrosyle, le trans — [Ru CI(NO) (py)4]2+. Le mécanisme de photoisomérisa-
tion de ce complexe par intraconversion du ligand nitrosyle est connu. Il s’agit
d’un mécanisme en deux étapes, nécessitant ’absorption d’un photon pour cha-
cune d’elle. Les états mis en jeu lors de ce processus sont 1’état fondamental (GS)
ainsi que deux états métastables MS1 et MS2, respectivement caractérisés par
une liaison Ru-O et O-Ru-N entre le ligand NO et le centre métallique ruthénium.
En présence du contre-ion PF, , ce processus possede un rendement quantique
de photoisomérisation de 76% a 1’état solide. De plus, la capacité de ce complexe
a libérer des radicaux NO en fait un excellent candidat pour des applications
biologiques. Cependant, une étude expérimentale récente a mis en évidence que
la nature du contre-ion de ce complexe pouvait avoir un impact significatif sur ce
rendement quantique. En effet, le long d’une série de quatre contre-ions, compo-
sée de PF, , BF, , Br~ et Cl™ , le rendement quantique observé a diminué jusqu’a
atteindre 11% pour le systeme en présence de CI™ .

Dans l'objectif de rationaliser ce phénomene, des études théoriques sur 'influence
de I’environnement sur le complexe RuNO ont été menées durant cette these. Pour
cela, une étude comparative en TD-DFT des spectres d’absorption menée essen-
tiellement sur les especes GS des systemes associés aux contre-ions PF, et CI™ a
été réalisée. Afin d’étudier I'influence des contre-ions sur la géométrie du com-
plexe, les spectres d’absorption de chaque systéme ont été calculés sur le complexe
seul, d’apres les données cristallographiques. Il est alors apparu un décalage vers
le bleu de la bande d’absorption du GS le long de la série de contre-ions. Apres
analyse des données géométriques, il a été possible de mettre en corrélation 1’élon-
gation de la liaison N-O du ligand nitrosyle et la variation de I’angle de torsion des
pyridines avec le décalage de la bande d’absorption. Dans le but de valider cette
observation, les spectres d’absorption ont été recalculés a partir de la géométrie
du complexe associé au contre-ion PF¢ en faisant varier respectivement la valeur
de la longueur de la liaison N-O et I’angle de torsion des pyridines correspondant
aux valeurs observées en présence des autres contre-ions de la série.

Ensuite, 'influence électronique des contre-ions sur le complexe de ruthénium
nitrosyle a été étudiée. Pour ce faire, une étude comparative entre les systemes
associés aux contre-ions PF, et CI~ a été réalisée, a I'aide de différents modeles
de fragments et de traitements de la prise en compte des contre-ions dans les
calculs TD-DFT des spectres d’absorption. Pour le systeme avec PF , il apparait
pour l'ensemble des modeles un décalage vers le bleu de la bande d’absorption

caractéristique de 1’état GS. A noter que la transition associée a cette bande, se
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situant dans la zone d’irradiation expérimentale, est une transition de type MLCT
permettant la photoisomérisation du complexe. Pour le systéme en présence du
contre-ion CI~ , on observe également un décalage vers le bleu de la transition
MLCT lorsque l'on introduit les ions CI~ dans le systéeme. Cependant, I’analyse
des transitions électroniques dans la fenétre de longueur d’onde d’excitation ex-
périmentale montre 'apparition de transitions de type CT, avec un transfert de
charge entre I'ion CI~ et le centre métallique ruthénium.

Les études menées sur ces systémes ont permis de mettre en évidence une corres-
pondance entre la différence de rendement quantique observée pour les systemes
PF; et CI” . L'influence du contre-ion sur la géométrie du systéeme décale son
spectre d’absorption vers le bleu par rapport a la fenétre d’irradiation. De plus,
la bande susceptible d’étre irradiée dans le systeme avec CI~ correspond a un

transfert de charge entre le contre-ion et le ruthénium, et non la bande MLCT.

Les calculs ont été réalisés en TD-DFT . Afin de les valider, il serait nécessaire
de faire une étude comparative avec des calculs de type CASPT2 . Des calculs
sont en cours de réalisation dans ce sens, mais ne permettent pas a ce jour d’ar-
river a une conclusion. De plus, apres validation ou non de la présence des états
a transfert de charge dans la fenétre d’irradiation du complexe, il serait intéres-
sant de poursuivre les études de l'influence de ’environnement avec des calculs
QM/MM plus performants pour ce type de problématique.

Concernant les systemes hybrides RuNO-DHP, une étude préliminaire a été amor-
cée a l'aide de calcul DFT et TD-DFT sur un systéme prototype. Les résultats
ont montré que l’isomere le plus stable présentait une dualité dans sa structure
électronique, avec un caractere a la fois couche fermée et biradicalaire. Le calcul
du spectre d’absorption révele des transitions électroniques distinctes pour les
deux sous-systemes. Il convient de poursuivre I’étude de ce systéeme afin de ca-
ractériser tous les isomeres possibles et leurs structures électroniques. Il serait
intéressant de pouvoir prédire si ces structures peuvent étre accessibles par voie
photochimique afin d’obtenir des interrupteurs multi-états. Par ailleurs, la pro-
duction simultanée d’oxygéne singulet et de radicaux NO sera recherchée et les

calculs peuvent contribuer au design de tels systémes.
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ANNEXES

MS-CASPT2
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Ficure A.1 : Profils des surfaces d’énergie potentielle le long du chemin de
relaxation de I’état 1!B,, réalisé en MS-CAPT?2 a partir des géométries CASSCF.
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Ficure A.2 : Profils des surfaces d’énergie potentielle le long du chemin de
relaxation de l’état 21Ag réalisé en MS-CAPT?2 a partir des géométries CASSCE.
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