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Résumé

Le but de ce projet est de développer des modéles théoriques permettant d’étudier
les transferts d’énergie a longue portée dans des systémes biologiques auto-assemblés.
Nous nous concentrons sur des empilements de phénanthrénes et de pyrénes encapsulés
dans des brins d’ADN. Le choix de ces systémes est motivé par de récentes expériences de
spectroscopie a haute résolution spatio-temporelle, qui ont révélé le role important joué par
le mécanisme de transfert excitonique. Les empilements de type 7 a base de phénanthrénes
ont montré une capacité exceptionnelle pour le transport excitonique cohérent jusqu’a
150nm. A cette échelle, le transport est dii & un mécanisme mixte : d’une part a la
délocalisation de I'exciton sur plusieurs unités de phénanthrénes et d’autre part aux sauts
incohérents entre unités voisines. L’incorporation d’une unité de pyréne permet également
de construire un systéme donneur-accepteur, dont I'unité pyréne terminale est désactivée
par fluorescence. Ceci se produit a 1’échelle de la nanoseconde et des processus comme
I’absorption d’un photon menant le systéme hors d’équilibre, le transport d’excitons ou
encore la fluorescence entrent en compétition avec la relaxation énergétique.

Une étude préliminaire a été effectuée sur le plus petit modéle réalisé expérimenta-
lement, un dimeére de phénanthréne et de pyréne, caractérisant un bout de chaine. La
compétition temporelle entre processus photo-induits a été évaluée par une étude dyna-
mique. Elle a permis la simulation de spectres de fluorescence résolus en temps, mis en
relation avec la dynamique expérimentale. Les observations théoriques ont ainsi été cor-
roborées par des hypothéses expérimentales. A des temps courts aprés I'excitation d’un
phénanthréne, des processus de fluorescence anti-Kasha et Kasha ont été mises en avant.
A des temps plus longs, une décroissance de la population du phénanthréne a été observée
en faveur du peuplement du pyréne. Un fort signal de fluorescence Kasha a été observé
sur ce fragment. En revanche, les limites du modéle ont été questionnées. En effet, I'ex-
périence pose 'hypothése d’un comportement délocalisé et cohérent au niveau du pyréne.
Cependant, c’est un mécanisme local et incohérent qui domine les observations théoriques
en bout de chaine.

Afin de faciliter I'interprétation de mécanismes cohérents dans des systémes plus éten-
dus, la recherche d’une caractérisation locale des excitations a été menée. Une méthode
de diabatisation a partir d’états électroniques délocalisés a alors été élaborée. Une mesure

de localisation a été développée, relatant l'efficacité de la méthode. Pour compléter la
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description locale de 'effet des couplages vibroniques, une étude perturbative a permis de
déterminer les vibrations dominantes dans la relaxation vibrationnelle au sein du systéme.
Des modes squelettiques ont montré une contribution importante a l’accélération de la
dissipation vers I’état fondamental. Celles-ci ont été couplées aux degrés de liberté élec-
troniques locaux afin de compléter la base vibronique locale. Un hamiltonien excitonique
a alors été paramétré sous forme de blocs dans cette base locale et minimale adaptée a la
description des transitions intramolélculaires et intermoléculaires.

L’étude de systemes réduits de phénanthrénes et de pyrénes ont permis de créer un
modeéle théorique pour I’étude du transfert d’énergie dans des polymeéres en chaine. Son
efficacité et sa pertinence ont été testées avec des calculs de dynamique cohérente d’ex-
citons dans une base vibronique locale. Il comprend les outils préliminaires a ’étude de
dynamique d’excitons dans des empilements étendus. Notamment, la description excito-
nique de '’hamiltonien facilite son extension a plus longue échelle. Celui-ci peut également
étre introduit dans un étude plus réaliste de dynamique quantique dissipative. Elle per-
met d’inclure divers effets menant a la décohérence et a la perte d’énergie, susceptibles

d’impacter les transferts d’énergie.
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Abstract

The goal of this project is to develop theoretical models to allow the study of long-
range energy transfers in self-assembled biological systems. We will focus on phenan-
threne /pyrene n-stacks embedded in a DNA scaffold. The choice of these specific systems
is motivated by recent time-resolved spectroscopic experiments, which revealed the im-
portant role of the excitonic transfer mechanism. Phenanthrene-based m stacks have de-
monstrated an exceptional capacity for coherent excitonic transport up to 150nm. At this
scale, the transport is due to a mixed mechanism : on the one hand to the delocalization
of the exciton on several phenanthrene units, and on the other hand to incoherent jumps
between neighboring units. The addition of a pyrene unit also allows the construction of a
donor-acceptor system, whose terminal pyrene unit is quenched by nanosecond-scale fluo-
rescence and the photo-excitation leading the system out of equilibrium, exciton transport
and fluorescence processes are in competition with the energy relaxation.

A preliminary study was carried out on the smallest model produced experimentally, a
dimer of phenanthrene and pyrene, characterizing an end of an experimental chain. Tem-
poral competition between photo-induced processes was evaluated by a dynamic study. It
allowed the simulation of time-resolved fluorescence spectra, related to the dynamics ob-
served experimentally. Then, theoretical observations were corroborated by experimental
hypotheses. At short times after the excitation of a phenanthrene, processes of anti-Kasha
and Kasha fluorescence on it were put forward. At longer time scales, a decrease in the
population of phenanthrene was observed in favor of the population of pyrene. A strong
Kasha fluorescence signal was observed for this fragment. On the other hand, the limits of
the model were questioned. Indeed, the experiment poses the hypothesis of a delocalized
and coherent behavior at the level of the pyrene. However, it is a local and incoherent
mechanism that dominates theoretical observations at the end of the chain.

In order to facilitate the interpretation of coherent mechanisms in larger systems, the
search for a local characterization of the excitations was carried out. A diabatization
method from delocalized electronic states has then been developed. A localization mea-
sure has been developed, reporting the effectiveness of the method. To complete the local
description of the effect of vibronic couplings, a perturbative study made it possible to de-
termine the dominant vibrations in the vibrational relaxation within the system. Skeletal

vibrations of all the atoms of the same fragment showed an important contribution to the
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acceleration of the dissipation towards the ground state. These were coupled to the local
electronic degrees of freedom in order to complete the local vibronic basis. An excitonic
Hamiltonian was then parameterized and composed of blocks in this local and minimal
basis suitable for the description of intramolecular and intermolecular transitions.

The study of reduced stacks of phenanthrenes and pyrenes has made it possible to
create a theoretical model for the study of energy transfer in chain polymers. Its efficiency
and its relevance have been tested with calculations of coherent dynamics of excitons in
a local vibronic base. It includes the preliminary tools for the study of exciton dynamics
in extended stacks. In particular, the excitonic description of the Hamiltonian facilitates
its extension on a longer scale. This can also be introduced into a more realistic study of
dissipative quantum dynamics. It allows to include various effects leading to decoherence

and energy loss, likely to impact energy transfers.
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Introduction générale

Le domaine de la nanophysique constitue un ensemble de disciplines fondamentales,
mélant théorie et expérience, formant ainsi un sujet d’intérét moderne et en développe-
ment. Il étudie les systémes de dimension nanométrique ainsi que les processus de 'ordre
de la nanoseconde [1]. En particulier, la nanophotonique est une branche de 'optique étu-
diant les effets de la lumiére sur de telles structures et échelles de temps. Il existe plusieurs
dispositifs en nanophotonique [2| comme les cristaux photoniques capables de controler
le chemin lumineux grace a un arrangement périodique de deux matériaux d’indices de
réfraction différents [3H5]. On recense aussi au contraire des systémes photoniques désor-
donnés dans lesquels on peut observer le phénomeéne de localisation d’Anderson lorsque
la lumiere est piégée dans certaines régions du milieu, ce qui stoppe ainsi sa propaga-
tion [5,/6]. C’est 'anisotropie de ces systémes qui leur permet de transporter la lumieére.
Certains milieux présentent des propriétés intermédiaires comme les quasi-cristaux qui
possédent une structure non-périodique. Par exemple, les cristaux liquides [7,8] sont utili-
sés dans les écrans plats ou 'holographie dynamique. Il peut étre alors d’un grand intérét
de se tourner vers les nanomatériaux pour concevoir des dispositifs électroniques efficaces.
Leur capacité a controler ou conduire 1’énergie photonique en fait de bons candidats pour
concevoir des matériaux de taille réduite. La compréhension des phénoménes de trans-
ferts énergétiques photo-induits dans les assemblages moléculaires complexes demeure un
probléme d’importance primordiale en recherche. Il en va tant pour la compréhension
fondamentale des processus d’intérét biologique que pour la conception de nouveaux ma-
tériaux permettant une récolte et une conversion plus efficace de 1’énergie photonique.
Ces deux domaines d’application ne sont pas complétement détachés, puisque la nature
sert souvent d’inspiration pour les meilleurs designs technologiques. La photophysique
est notamment marquée par ’étude de la compétition en échelle de temps des différents
processus qu’elle couvre. L’étude de la dynamique induite par différents scénarios d’excita-
tion permet de révéler cette compétition sur les échelles de temps ultra-rapides de 1'ordre
de la picoseconde voire de la femtoseconde et de mieux comprendre les phénoménes de
transport excitonique sur des échelles spatiales de plusieurs dizaines de nanomeétres. Les
considérations a prendre en compte sont donc complexes. Bien qu’un fort couplage élec-
tronique interchromophorique peut mener & un transfert efficace, améliorer ce transfert

passe avant tout par la compréhension, au travers des états excités impliqués, de la na-



ture des divers mécanismes photo-induits. On parle par exemple de processus cohérents
comme ’absorption d’un photon ou le transfert d’excitons comme le transfert d’énergie
¢lectronique (EET) [9] entre deux chromophores fluorescents. Des méchanismes incohé-
rents peuvent survenir par action de l’environnement comme les sauts entre unités, la
relaxation vibrationnelle ou encore la fluorescencell]

On s’intéressera ici & des systémes auto-organisés formés par des arrangements ré-
guliers de chromophores dont les caractéristiques sont de plus en plus étudiées [10-13].
Ces derniers montrent des propriétés remarquables en termes de transport de charge et
d’énergie et peuvent donc étre utilisés dans les domaines de 1’électronique et de 1'opto-
électronique moléculaires. Un des complexes le plus étudié parmi les systémes qui trans-
portent I’énergie photonique est la protéine Fenna-Mattews-Olson. Il a été démontré que
des effets, dits non-markoviens, peuvent avoir des impacts majeurs sur les populations
des états des différentes unités a ’échelle de temps ultra-rapide [14]. Des approches se
basant par exemple sur la propagation de matrices de densité réduite [15] ou de paquets
d’onde dans les espaces de hautes dimensionalités [16] ont été utilisées pour I’étude des
transferts excitoniques au sein de ce complexe. Un exciton est une paire liée par une force
électrostatique entre deux charges positive et négative que forment 1’électron excité et
le trou associé a cette excitation. Lorsque l'on excite un systéme, on forme un ou plu-
sieurs excitons. A la suite d’'une excitation localisée, on peut observer des transferts de
ces excitons dont I’étude pourrait permettre la création de nouveaux nanomatériaux en
électronique moléculaire portant et transférant de ’énergie photonique comme des cel-
lules solaires. On se concentrera spécifiquement sur les empilements de phénanthrénes
et de pyrénes encapsulés dans les brins d’ADN. Le choix de ces systémes spécifiques est
motivé par de récentes expériences de spectroscopie a haute résolution spatio-temporelle
qui ont permis d’y révéler le role important joué par le mécanisme de transferts excito-
niques [11]. Ces empilements auto-assemblés peuvent étre réalisés expérimentalement de
facon controlée en utilisant une gaine d’ADN pour leur servir de guide. ’ADN fournit
une solution supramoléculaire polyvalente et fiable. Il est assimilé & un échafaudage pour
I’assemblage controlé de tels empilements de chromophores. Expérimentalement, des brins
d’ADN complémentaires sont utilisés pour positionner des colorants incorporés dans un
ordre défini, permettant ainsi le guidage des chromophores aromatiques dans une certaine
configuration. Les systémes quasi-unidimensionnels semblent trés prometteurs pour les
applications en électronique moléculaire et pour la conversion d’énergie solaire. En effet,
leur structure leur confére des propriétés de transport cohérent sur de longues distances,
les rendant particulierement attrayants comme antennes pour la photo-activation a dis-
tance. De plus, les empilements de type m a base de phénanthrénes ont démontré une

capacité exceptionnelle pour le transport excitonique cohérent sur des distances allant

1. La fluorescence est induite par les fluctuations du vide et est alors associée a la perte de la cohérence
de phase de la lumiére absorbée lors de ’excitation.



jusqu’a 150nm [12]. Ils sont alors de bons candidats pour étre utilisés comme antennes
quasi-unidimensionnelles ou comme nanomatériaux capables de collecter et transmettre
efficacement les photons. A cette échelle, le transport est dii & un mécanisme mixte : d’une
part & la délocalisation de I’exciton sur plusieurs unités de phénanthrene, et, d’autre part
aux sauts incohérents entre unités voisines. L’incorporation d’une unité de pyréne per-
met également de construire un systéme donneur-accepteur, dont I'unité pyréne terminale
est désactivée par fluorescence a 1’échelle de la nanoseconde — au moins trois ordres de
grandeur plus lentement que le transfert excitonique. La compréhension du mécanisme
de la dynamique photo-induite dans les systémes de ce type nécessite une caractérisa-
tion précise de tous les processus impliqués : une source lumineuse cohérente focalisée sur
une premiére unité de phénanthréne excite le systéme ce qui méne a des phénomeénes de
transferts excitoniques cohérents et incohérents vers les unités avoisinantes. A la fin de
I’empilement de phénanthréne, I'exciton peut sauter sur l'accepteur pyréne, qui retour-
nera vers son état fondamental par fluorescence. De plus, il faudra prendre en compte
I'interaction électronique a courte portée entre les chromophores. En effet, si ces derniers
sont éloignés, il est possible d’avoir une vision locale en les traitant individuellement.
Dans cette étude, les fragments sont assez proches pour observer du recouvrement entre
orbitales, typiquement moins de 5 Angstroms [17] et les calculs doivent étre effectués sur
le systéme entier.

De maniére générale, les processus d’excitation, de transport d’excitons ou de fluores-
cence entrent en compétition avec la relaxation énergétique due aux couplages des états
électroniques avec les vibrations des noyaux. Ces processus photo-induits sont un sujet de
la photochimie |18-20] qui étudie les phénomeénes, dont les réactions chimiques, déclenchés
par I'absorption de la lumiére par la matiére. L’ensemble des processus photochimiques
peuvent étre représentés sur des surfaces d’énergie potentielle caractérisant les énergies
électroniques des états excités et par les transitions entre ces surfaces. Dans le cadre de
ce projet, on propose de déterminer les paramétres associés a ces différents processus a
I’aide de méthodes de principes premiers. La compréhension fine des propriétés des états
électroniques excités des systémes étudiés et de leur évolution temporelle est alors néces-
saire pour décrire leur comportement dynamique au travers de processus photophysiques.
Pour cela, les grandeurs caractéristiques de ces systémes seront obtenues de fagon micro-
scopique a l’aide de méthode de chimie quantique au travers du formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densité [21],22].

Les orbitales sont au cceur de la photophysique et photochimie et sont diverses selon
les systémes ou les représentations. Dans les systémes & un électron, les orbitales sont des
fonctions d’onde, dans les atomes hydrogénoides, elles correspondent a leurs états excités
ou encore dans les molécules, les orbitales atomiques se combinent en orbitales molécu-
laires délocalisées. Les calculs utilisant la matrice densité réduite sont intéressants car ils

présentent des avantages pour ’analyse des états excités notamment dans la construction



d’orbitales [17]. On peut considérer que la stratégie pour la description des états excités
dépend du systeme étudié. En effet, on peut représenter 'excitation selon une image «
chimie quantique » ou des orbitales virtuelles et des orbitales occupées sont impliquées
dans une excitation. Dans cette vision, une excitation peut étre simple ou multiple. Par
exemple, dans le cas des polyénes, les états excités a basse énergie sont souvent domi-
nés par des excitations doubles entre deux orbitales occupées et une orbitale virtuelle.
Dans notre cas ou l'on travaille avec de petites molécules, on observe des excitations
simples : on observe la transition d’un électron d’une orbitale occupée vers une orbitale
virtuelle. En revanche, dans un systéme périodique ou plus étendu, 1’état est vu comme
une quasi-particule composée d'un électron et d’'un trou séparés mais interagissant 1'un
avec 'autre [23]. Cette quasi-particule est appelée « exciton ». La nature des excitons est
marquée notamment par I’énergie de liaison entre le trou et 1’électron [24]. Par exemple,
I’exciton de Frenkel est assez peu étendu spatialement et est localisé essentiellement sur
un seul fragment dans le cadre d’une chaine de polyméres. Un exciton qui posséde un
caractére de transfert de charge est caractérisé par une séparation spatiale entre 1’électron
et le trou d’'une ou deux fois la distance intermoléculaire du plus proche voisin. Ce sont
ces types d’excitons que ’on rencontre au sein des semiconducteurs organiques. Enfin, les
excitons de Wannier présentent un électron et un trou faiblement liés par les corrélations
excitoniques et peuvent atteindre des tailles d’environ 100 Angstroms.

Il existe plusieurs approches pour caractériser les états excités d’un systéme. Il peuvent
étre construits a partir d’'une (généralement la configuration Hartree Fock [25]) ou plu-
sieurs configurations de référence [26]. Une approximation dite de Koopmans permet
d’avoir une vision simplifiée de ces méthodes : les états excités s’observent en enlevant
un électron d’une orbitale occupée pour 'attacher a une orbitale virtuelle [27]. Les mé-
thodes post Hartree-Fock [28] prennent en compte la corrélation électronique des systémes
a plusieurs corps a partir du déterminant Hartree-Fock. Selon les systémes étudiés ou les
niveaux de théories recherchés, on peut utiliser une méthode plutdét que d’autres. Par
exemple, le plus bas niveau de théorie est CIS. Dans ce cas, il s’agit d’une simplification
de l'interaction de configuration (CI) [29,30] qui prend en compte les orbitales virtuelles
pour rendre "approximation plus compléte. En CIS, les calculs CI sont réduits aux exci-
tations simples depuis le déterminant Hartree-Fock. On peut citer aussi les méthodes du
cluster couplé [31] ou encore la méthode CAS-SCF [32] qui réduit le cotit computation-
nel en n’utilisant que deux jeux de déterminants parmi un ensemble d’orbitales d’intérét
considéré appelé espace actif.

Pour représenter les états excités, on considére ici la matrice densité de transition
monoélectronique. Elle décrit les excitations monoélectroniques entre 1’état fondamental
construit par un unique déterminant de Slater et les états excités d’énergie supérieure.
La diagonale de cette matrice définit la densité électronique totale du systéeme et elle

contient 'information nécessaire pour comprendre la structure intrinséque des excitons.



La méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-
DFT) [21,33,134] est adaptée aux calculs issus de la densité du systéme. L’analyse de la
densité est obtenue a 'aide d’outils implémentés dans les programmes développés loca-
lement, NancyEx [35] et ORBKIT [36/-38|. Aussi, des packages comme TheoDORE [39]
permettent d’exploiter la matrice densité réduite pour caractériser I’exciton notamment a
travers le taux de participation qui définit le nombre de fragments impliqués dans I’excita-
tion, soit I’expansion spatiale de I'exciton. On peut aussi caractériser la position moyenne
des deux orbitales initiale et finale donc du trou et de I’électron ou encore le caractére
de transfert de charge de l'exciton. Il est possible d’utiliser les orbitales construites a
partir de la matrice densité réduite pour la représentation et la visualisation des états
excités, qui nous intéressent particulierement. L’utilisation des orbitales pour travailler
sur des observables en particulier [27] est assez répandue. Par exemple, les orbitales de
Dyson [40] sont utilisées dans le domaine de la photo-ionisation et de la spectroscopie
photo-électronique; les Natural Orbitals (NOs) mettent en évidence les électrons non-
appariés; les Natural Difference Orbitals (NDOs) permettent de visualiser des effets a
plusieurs corps ou spectroscopiques comme 1’effet Stark ou encore les Natural Transition
Orbitals (NTOs) [41] qui permettent une représentation compacte des états excités mono-
électroniques qui peuvent étre utilisées dans le cadre de la spectroscopie linéaire UV ou
rayons X. Dans le cadre de ce travail, on utilisera le formalisme des NTOs pour repré-
senter les états excités. Ces orbitales permettent une représentation compacte des états
excités électroniques en réduisant le nombre de configurations nécessaires pour décrire les
caractéristiques les plus importantes d’une transition. En effet, habituellement, seulement
une ou deux contributions ont un poids significatifs. Cela est notamment utile lorsque les
orbitales Hartree-Fock canoniques ne donnent pas une représentation assez compacte.

Aussi, il peut étre pertinent de construire une description locale des mécanismes de
transferts excitoniques dans le cadre du transport énergétique le long des empilements de
phénanthrénes et de pyrénes. En effet, on peut vouloir étudier ce qu’il se passe a ’échelle
des fragments individuels des polyméres en chaine. Les calculs de chimie quantique forment
le point de départ pour étudier ces phénomeénes. Les états excités des systémes empilés
de quelques molécules sont souvent délocalisés sur ’ensemble de la chaine et sont la
base pour comprendre un ensemble de processus photo-induits et décrire le transport
energétique cohérent. Le but est alors de diabatiser donc de localiser les états excités pour
étudier la photophysique de diméres et de tétrameéres. Ces systémes réduits permettent
de modéliser un systéme étendu & comparer avec les observations expérimentales [11].
Ces derniéres ont permis notamment d’extraire les durées de vie des différents processus
grace a la déconvolution des spectres de fluorescence résolus en temps (DAS) des diméres.
Aussi, les hypothéses suggérent que ’excitation se propage jusqu’au pyréne en bout de
chaine a 'aide d’un transfert cohérent dominé par un processus anti-Kasha.

Le dimére composé d'un phénanthréne et d'un pyréne est un systéme qui a déja été



construit expérimentalement. L’étude de ce complexe permet d’en apprendre beaucoup
sur la photophysique des systémes étendus en regardant les cohérences a plus petite échelle
et posséde déja des subtilités lorsque ’on cherche a en obtenir une vision locale. Habituel-
lement en photochimie, les propriétés des systémes sont gouvernées par leur état excité
de plus basse énergie et les processus de fluorescence sont issus de cet état. Cependant
dans certains cas, ce sont des états d’énergie supérieure qui sont impliqués (cf. Fig.. Le
mélange avec des unités de phénanthrénes implique possiblement 1’observation de traces
de processus anti-Kasha. En effet pour cette molécule, le premier état excité posséde
une faible force d’oscillateur et est trés peu impliqué dans un processus de fluorescence.
De maniére générale, les scénarios anti-Kasha peuvent s’expliquer par les couplages élec-
troniques et vibrationnels. Par exemple, comme dans le cas de l'azuléne [42], si 1'écart
énergétique entre I'état de plus basse énergie et le 2éme état de plus basse énergie est
trop grand alors que ce dernier est préférentiellement peuplé par photo-excitation, la fluo-
rescence anti-Kasha sera plus compétitive et rapide que la conversion interne permettant
la relaxation vers le premier état excité. Dans certains cas au contraire, méme si le pre-
mier état excité peut fluorescer, il arrive qu’il soit encore plus probable d’observer une
population des états supérieurs en énergie a température ambiante a partir de ce premier
état excité. Dans le cas des chaines de phénanthrénes uniquement, en photo-excitant une
des unités, on observe un transfert énergétique sur plusieurs dizaines de nanométres en
quelques centaines de femtosecondes grace a ce processus anti-Kasha impliquant des états
excités délocalisés de plus haute énergie. En ajoutant une unité de pyréne et selon les
liens utilisés, ce transfert pourrait étre considéré comme instantané [43].
Expérimentalement, on observe que I’ajout d’'un pyréne dans une telle chaine favorise
le transfert excitonique de par sa nature d’accepteur d’électron |11}12]. En effet, le pyréne
plus bas en énergie permet a l'excitation de se diriger vers cette unité [43]. La photo-
excitation d’un tel systéme se fait sur une unité de phénanthréne et le systéme se trouve
ensuite dans une conformation permettant la délocalisation de 'excitation et donc le
transfert d’énergie cohérent a longue portée. Les états des phénanthrénes voisins sont bien
couplés : en effet, la symétrie d’une chaine de phénanthrénes favorise la délocalisation de
I’excitation jusqu’a une unité de pyréne accepteur. Lorsqu’elle se trouve sur 1'unité de
phénanthréne voisine du pyréne, on peut parfois observer la formation d’un excipleerI
si la chaine est suffisamment souple. Dans ce cas, la flexibilité de la structure permet le
rapprochement du pyréne et du phénanthréne voisin ce qui renforce le couplage donneur-
accepteur. L’énergie est alors transférée immédiatement vers le pyréne formant ’exciplexe
a partir duquel le systéme fluoresce, processus qui domine ici sur la conversion interne vers
les états locaux du phénanthréne. Cet exciplexe permet d’accélérer le transfert énergétique,
cependant, si la structure n’est pas assez flexible, la formation d’un exciplexe n’a pas lieu,

le couplage accepteur-donneur est alors plus faible et on observe qu’une partie du transfert

2. Un exciplexe est un complexe qui n’est stable que dans un état électronique excité.
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FIGURE 1 — Exemple de fluorescence anti-Kasha. Ici sont représentés deux états électro-
niques excités S et So de deux systémes dont ’état fondamental est Syp.

On peut observer deux processus de fluorescence Kasha (gauche) et anti-Kasha (droite).
A gauche, le systéme est photo-excité dans 1’état So (fleche bleue) avant de se dissiper
vers I’état S1 (fleche orange) pour fluorescer vers I’état fondamental (fléche violette).

A droite, les deux états excités sont proches en énergie. A température ambiante, aprés
excitation (fleche bleue), I'état Sy peut pomper la population de I’état S; (fleche orange).
Ceci a pour effet d’augmenter la probabilité d’observer une fluorescence anti-Kasha (fleche
violette) depuis Ss.

vers le pyréne provient, en plus de I'état délocalisé, des états localisés du phénanthréne.

Le but de ce travail est alors de développer les modéles théoriques et les outils nu-
mériques permettant d’étudier ces transferts d’énergie dans des structures empilées de
phénanthrénes et de pyréne. La difficulté réside notamment dans la représentation des
états excités pour I'interprétation des transferts. Dans ce but, a ’'aide d’'une méthode de
diabatisation visant a localiser les excitons au maximum sur les différentes unités, il sera
possible de créer une représentation matricielle de I’hamiltonien du systéme sous forme de
blocs. Les blocs diagonaux de ’hamiltonien excitonique contiendront les énergies des états
localisés et les blocs hors-diagonaux contiendront les éléments de couplages excitoniques
cohérents.

Dans le chapitre 1, on introduira les concepts photophysiques que 1’on utilisera le long
de ce manuscript et qui permettront de mieux interpréter les résultats. Ces considérations
sont pertinentes pour anticiper et comprendre le comportement dynamique des systémes
aprés photo-excitation.

Dans le chapitre 2, on exposera les méthodes utilisées pour effectuer les calculs de
chimie quantique préalables a I’étude photochimique qui nous intéresse. Il s’agira de pro-

poser une description équilibrée des systémes complexes, on privilégiera alors une approche



hiérarchique de type multi-échelle allant du niveau atomique aux systémes étendus. Ce
chapitre permettra d’introduire également le calcul des taux de relaxation que l'on in-
cluera par la suite dans le travail de dynamique dissipative, dont on parlera également.
Pour cela, on préconisera une approche perturbative de premier ordre & partir de la regle
d’or de Fermi, dans laquelle les niveaux énergétiques sont couplés a une densité d’états
vibrationnels spécifique a chaque monomeére local.

Dans le chapitre 3 sera considéré I’empilement le plus « simple » de ce travail, a
savoir un dimeére de phénanthréne et de pyréne. On rappelle que ce systéme déja étudié
expérimentalement [11] forme une brique de base pour des systémes plus étendus. Il
permet d’en apprendre beaucoup sur la photophysique riche et complexe des monomeéres
individuels mais aussi inclus dans un dimeére. Cela est évidemment nécessaire pour aller
plus loin. On représentera les spectres d’absorption et d’émission du dimeére selon deux
visions statique et dynamique. Cela permettra de mettre en relation les observations
théoriques avec les hypothéses expérimentales.

Dans le chapitre 4, on parlera des systémes considérés dans notre étude. On présentera
une stratégie de simulation permettant d’exploiter par la suite la structure excitonique de
I’hamiltonien, paramétré sous forme de blocs comme décrit plus haut. Pour cela, on déve-
loppera une méthode numérique de diabatisation pour la localisation numérique d’états
excités poly-électroniques [44] qui nous a permis d’avoir une représentation locale plus
intuitive des excitations. Ce programme permet de « forcer » l'excitation a se localiser
sur un fragment de la chaine étudiée. On verra également que 'efficacité de la méthode
dépend notamment d’une bonne considération préalable des bandes optiques composées
des états excités du systéme.

Dans le chapitre 5, on quantifiera la perte d’énergie interne due aux couplages entre
les électrons et les vibrations dans les unités de phénanthrénes. Dans le cas des empile-
ments de phénanthrénes auto-assemblés, I'environnement intervient sous forme d’échanges
énergétiques avec les vibrations a l'intérieur des monomeéres. L’objectif final sera donc
d’intégrer 1’équation de Schrodinger dépendante du temps pour permettre les échanges
bidirectionnels entre les états électroniques de I’hamiltonien excitonique et les vibrations
sur les unités de phénanthréne et de pyréne. L’hamiltonien en base locale prendra donc en
compte les éléments de transfert et de couplage avec les vibrations pour tout le systéme

obtenus perturbativement de fagon phénoménologique.



Chapitre 1
Considérations photophysiques

La photophysique étudie les phénomeénes, dont les réactions chimiques, déclenchés par
I’absorption de la lumiére par la matiére. Par exemple, un état excité peut étre peuplé
aprés absorption par le systéme, d'un photon possédant une énergie égale a I’énergie d’ex-
citation, ou encore par un transfert d’énergie d’un état de plus haute énergie vers cet état
excité. On peut aussi observer des réactions d’isomérisation photochimique lorsque 1’ab-
sorption d’un photon rompt une double liaison. L’ensemble des processus photochimiques
peuvent étre représentés sur des surfaces d’énergie potentielle caractérisant les énergies

électroniques des états, et par les transitions entre ces surfaces (cf. Fig.[L.1]).

Energie 4 croisement
intersystéme
S1
T1 l
relaxation
vibrationnelle
photoproduit 2 et So
fluores ce
photoproduit 1
réactif
>
Coordonnée

réactionnelle

FIGURE 1.1 — Surfaces d’énergie potentielle : les états électroniques sont représentés selon
leur énergie en fonction de la configuration du systéme. Typiquement, elle est reportée
selon une coordonnée réactionnelle. Les états sont labellés « S » (pour « singulet » ) ou
«T» (pour « triplet ») selon leur multiplicité de spin, « Sg » étant I’état électronique
fondamental. On y décrit différents mécanismes possibles tels que ’absorption et I’émission
de lumiére (phosphorescence, fluorescence), les croisements intersystémes, la relaxation
vibrationnelle et la conversion interne. On distingue un processus adiabatique au niveau
de l'état de transition (orange) : il n’y a pas de transition entre surfaces. On reconnait
également un processus non-adiabatique au niveau de l'intersection conique qui est une
région de grande probabilité de transition entre états électroniques de méme symétrie de
spin. [45,/46]



L’étude portera sur l'excitation de systémes auto-assemblés composés de phénan-
thrénes et de pyrénes empilés. En effet, le transfert excitonique pour ce genre de systéme
peut se faire jusqu’a 150nm le long de la structure empilée [11]. L’absorption d’un photon
au niveau d’une unité de phénanthréne forme un exciton localisé se transférant sur les
autres unités de phénanthrénes jusqu’a une unité de pyréne jouant un role d’accepteur de
I’énergie avant qu’il se recombine vers ’état fondamental. Chaque état électronique peut
étre décrit par une surface d’énergie potentielle qui dépend de la position des noyaux.
Chacune de ces surfaces d’énergie potentielle sous-tend des états vibrationnels, tels que
représentés & la Fig.[[.2] On observe des transitions entre états vibrationnels de diffé-
rents états électroniques. Ceux-ci correspondent par exemple aux processus d’absorption
et d’émission, dont les probabilités de transition sont grandement affectées par la confi-

guration des noyaux sur les surfaces associées.

Energie,

D i
D

T7 v=1
\< v=0

Distance
internucléaire

]
(
N
<
Il
N

FIGURE 1.2 — Exemple de transitions possibles entre états vibrationnels d’une molécule
diatomique : deux états électroniques Sy et S sont représentés selon la distance inter-
nucléaire entre les deux atomes, avec leurs fonctions d’onde vibrationnelles respectives
en bleu et en rouge. Les états vibrationnels associées a 1’'état Sy et S1 sont représentés
respectivement par v et v'. On observe des transitions en absorption (vert) entre un état
vibrationnel de Sy vers un état vibrationnel de S; et en émission (violet) entre un état
vibrationnel de S vers un état vibrationnel de Sj.
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1.1. Approximation de Born-Oppenheimer

1.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est souvent utilisée dans les méthodes de cal-
culs de chimie quantique pour simplifier considérablement la résolution de I’équation de
Schrodinger. Elle se base sur la comparaison entre les masses des électrons de coordonnées
spatiales T et des noyaux de coordonnées spatiales R au sein d’un systéme. En effet, la
masse d’un électron étant pres de 2000 fois plus petite que celle d’'un nucléon, les noyaux
sont considérés immobiles par rapport aux électrons. Ces derniers suivent le mouvement
des noyaux en ajustant leur état suffisamment rapidement par rapport aux vibrations et
rotations des noyaux pour que 'on puisse alors dissocier leurs mouvements. De ce fait,
la fonction électronique dépend paramétriquement des coordonnées nucléaires : on parle

d’un ansatz « quasi-séparable » . La fonction d’onde vibronique ¥y (¥; f{) s’écrit alors :
Pe(ER) = g (B R (R) (1.1)

avec ¢y (T; f{) une fonction électronique et )(k(f{) une fonction nucléaire, associées a un
état vibronique k. Les fonctions électroniques définissent les surfaces d’énergie potentielle
(cf. Fig. sur lesquelles se propagent les paquets d’onde nucléaires.

Cependant, il restera dans ’hamiltonien du systéme des termes non séparables qui sont
issus de 'opérateur énergie cinétique nucléaire et qui couplent les surfaces d’énergie. On
peut montrer que cet opérateur peut étre considéré comme une perturbation par rapport a
I’hamiltonien électronique en utilisant le rapport des masses d’un électron et d’un nucléon
comme paramétre de perturbation [47]. On verra que 'approximation adiabatique basée
sur ce rapport minime revient a négliger des termes de couplages non-adiabatiques entre
états électroniques. Ces derniers sont reliés a 'intensité de couplage entre les mouvements
électroniques et nucléaires en décrivant 'interaction entre états électroniques faisant suite
a de petites vibrations. On considére un systéme composé de A noyaux de masse My et
de i électrons de masse m. On pose 'hamiltonien total non-relativiste H(¥; f{) comme la
somme de l'opérateur énergie cinétique nucléaire Tn(f{) et de I’hamiltonien & noyaux fixés
H,(7; ﬁ) tel que :

H(#;R) = Ty(R) + Ho(%; R)
= Ty(R) + To(®) + Van (R) + Vie(F; R) + Voo (F)

h? ZpZpe? Zpe? 2
IR Y L g
2M 4 2m asp IRa—Rp|l 77 Iti—Ra|l 55 Iri — 1]

(1.2)

L’opérateur He(T; f{) comprend l'opérateur énergie cinétique électronique Te(T) et les

différents potentiels d’interaction électromagnétiques entre les noyaux Vnn(ﬁ) , entre

3. Ce terme n’est pas un terme d’énergie électronique mais on 'inclut par convention dans ’hamilto-
nien électronique étant traité comme une constante. En effet, il ne dépend que de la distance internucléaire
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1.1. Approximation de Born-Oppenheimer

noyaux et électrons Vye(T; ﬁ) et entre électrons Vee(T). Il constitue I’équation de Schrodin-
ger électronique dont les vecteurs propres sont les fonctions d’onde électroniques ¢y (T; f{)

de valeurs propres associées leurs énergies E k(f{) :
Ho(F; R)gi (F; R) = Ex(R)g1 (T R) (1.3)

Cet opérateur est diagonal dans la base des fonctions d’onde électroniques, orthogonales

entre elles, ce qui implique :

[ ¢%,(F R)Ho(F; R) ¢ (F; R)dT = 611 Ex (R)

R R 1.4
J 6@ R)$i (5 R)dF = 65 (14)

On remplace 'expression de 'hamiltonien (Eq. (1.2])) et de la fonction d’onde dans 1'équa-

tion de Schrédinger totale :
HER)Y(ER) = ER)YER)

— (Ta(®) + He (5 R)) ) ok G R)va(R) = ER) ) o R (R)
k k
= / ¢35 R) T (R) g (7 R) i (R)dT + ) / Oy (B R)Ho (F; R) g (F; R) i (R) fF
k k
—E® Y, [ @R R R
k

= Zkl / ¢4 (T R)

= E(R) ) Scxxx(R)
k

(1.5)

h? " . - .
-y —V? R Yk (R)AE+ Y 61w Ex(R)xe(R
150, A)¢k( Yxk(R) Zk: ke Ex(R) xr(R)

2 , Lo , , N ,
o Ek] ; o / B E RV, (60 Rk (B)) dF + Ere (R) o (R) = ER) o (R)

Les deux fonctions électronique et vibrationnelle étant dépendantes des coordonnées nu-
cléaires, il faut développer la dérivée seconde par rapport aux coordonnées nucléaires du

premier terme de ’équation pour le réecrire aprés quelques calculs comme :
12 L .
DX [ 6@ (o R

= > Ta(R)6i i (R) + ) oxx(R)
k k

R S i
(— Z ML / ¢ (T; R)Vagi (T; R)dr) Va e+ Tu(R)e
A

Ta(R)xi (R) FH (R)e 16
1.6

Le terme ﬁk’k ’ (ﬁ) est un terme de couplage non-adiabatique entre deux états électroniques

k et k’. Cet opérateur dépend des coordonnées nucléaires et ses éléments hors diagonaux

qui est paramétrique.
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1.1. Approximation de Born-Oppenheimer

sont des termes d’énergie cinétique nucléaire. L’équation (Eq. (1.5])) se réécrit alors :

(Tu(R) + Ex(R) - ER)) s R) + Y |7 (R s B) = 0 (L7)
k

L’opérateur énergie cinétique nucléaire Tn(ﬁ) dont ces couplages dépendent notamment
est petit a cause des grandes masses nucléaires, tant que le couplage ne diverge pas. De

ce fait, on consideére (cf. Eq. (1.6])). :
R R« [ 0 ERITa0n @ Rodi = £ ) (18)

On va voir que dans les cas ou les énergies des états électroniques k et k’ sont bien
séparées, I'application de Born-Oppenheimer est valide et ce terme de couplage est bel
et bien négligeable. Pour voir cela, on peut réecrire f:/’k (f{) en fonction de la différence
d’énergie électronique Ek(f{) - Ek/(f{). Posons 'intégrale suivante pour le commutateur
[%A,He(f; f{)] :

[ o16R) [T G B 003 By
- [ @RTRGERsEDE - [ EDRERTaERE (1)
~Eu(®) [ 6, ERTGE R - Ee®) [ 6 ERTao @ RO
Ainsi, on démontre que :

kR [ 0GR | He(E B)| 0 (55 Ry o
i B Ex(R) - Ex(R) 10)
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1.2. Représentations adiabatique et diabatique

Il s’agit en réalité de 1’équation du théoréme des commutateurslﬂ qui permet de re-
trouver le théoréme de Hellmann—FeynmanH [48,49|]. C’est un terme dérivé des couplages
non-adiabatiques entre états électroniques qui corrige donc ’approximation adiabatique.
Cette approximation qui néglige les échanges d’énergie entre électrons et noyaux et alors
valide lorsque les énergies électroniques sont bien séparées. Effectivement le couplage vi-
bronique est inversement proportionnel a I’écart énergétique des deux états électroniques
concernés. Cependant dans quelques cas, lorsque pour certaines géométries, plusieurs états
électroniques ont des énergies proches, les couplages non-adiabatiques ne sont pas négli-
geables et les mouvements des noyaux et des électrons sont trés reliés [50]. Ils ne peuvent
alors plus étre négligés et divergent au voisinage d’'un croisement évité ou d’une inter-
section conique entre deux surfaces d’énergie potentielle. 11 faut donc aller au-dela de
I’approximation en introduisant la représentation diabatique des états pour pouvoir ca-
ractériser ces croisements. En effet, les points de dégénérescence des états sont importants
en photophysique puisque la configuration électronique du systéme y est susceptible de

changer brutalement aprés une modification de la géométrie moléculaire.

1.2 Représentations adiabatique et diabatique

Les surfaces d’énergie potentielle sont obtenues dans 'approximation adiabatique
et dans le cas général, les états existent dans leur représentation adiabatique, états
propres de I’hamiltonien électronique. L’expression (Eq. ) représente les couplages
non-adiabatiques dans le cadre de cette approximation. Des états « adiabatiques » forment
une base électronique {(ﬁk(F; ﬁ)} dans laquelle ils sont triés par ordre d’énergie croissante.
Ils peuvent changer de caractére lorsque leurs énergies sont proches et que les couplages
augmentent. On observe dans ce cas un croisement évité, une distorsion qui est due au fait
que les états ne tendent pas a étre dégénérés : le couplage entre deux états proches im-
plique leur écartement énergétique. Ces couplages sont alors essentiels a la compréhension
des processus non-adiabatiques prés de ces points de quasi-dégénerescence.

Lorsque 'approximation adiabatique n’est plus valable, on se place dans une repré-
sentation diabatique. A partir d’une transformation unitaire appliquée sur les états adia-
batiques, on obtient des états diabatiques. L’intérét des transformations unitaires est que
les quantités analytiques restent les mémes dans les deux représentations. Typiquement,
lors de calculs de dynamique, si on observe 1’évolution d’'un paquet d’onde dans la repré-
sentation adiabatique, on observera la propagation du méme paquet d’onde sur les états
diabatiques. Aprés cette transformation diabatique, 'opérateur énergie cinétique nucléaire

est diagonal dans la nouvelle base et les éléments hors-diagonaux du terme de couplage

4. (K'|[Va, Hol k) = — (Ek/(ﬁ) - Ek(ﬁ)) (K'|V AlK) + (k' |V AER(R) — Ex(R)Valk) (Les intégrales sont en
notation de Dirac.)
5. (k'|VAH,|k) = (Ek(f{) - Ek/(f{)) (k'|V Alk)+V AEx (R)S 1 (Les intégrales sont en notation de Dirac.)
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1.2. Représentations adiabatique et diabatique

sont alors des termes d’énergie potentielle. Dans ce cas, les couplages non-adiabatiques
sont donc introduits sous forme de potentiels, des quantités scalaires plus faciles a estimer
numériquement. On peut alors tourner le probléme et travailler dans une représentation
arbitraire plus stable numériquement. Les états décrits dans cette représentation peuvent
se croiser et former une intersection conique. Ils sont triés selon leur caractére et les

surfaces peuvent étre dégénérées (cf. Fig.|1.3)).

-

R

FIGURE 1.3 — Illustration des représentations adiabatique et diabatique pour les surfaces
d’énergie potentielle.

Chaque état excité d'un systéeme est représenté par des surfaces dont 'énergie E dépend
de la géométrie de ce systéme sous la coordonnée R. Ici, la surface en violet est associée
au premier état singulet excité S; et la surface en orange est associée au deuxiéme état
singulet excité So, supérieur en énergie.

La représentation adiabatique de ces surfaces est illustrée en traits pleins : les surfaces
sont triées par ordre d’énergie croissante et ne se croisent pas, on parle de croisment évité.
Les surfaces subissent une distorsion lorsque elles se rapprochent en énergie. En trans-
parence est représentée de maniére qualitative 1’évolution du couplage non-adiabatique
entre les deux états, inversement proportionnel a la différence énergétique entre les deux
surfaces (cf. Eq. (1.10]). Ce terme diverge & proximité du croisement évité ce qui rend son
évaluation difficile. La représentation diabatique, illustrée en traits pointillés permet de
lever cette instabilité numérique : les surfaces sont alors triées selon le caractére des états
électroniques et peuvent se croiser, on parle d’intersection conique lorsque les états sont
dégénérés.
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1.3. Diagramme de Jablonski

Cela implique un couplage important entre mouvements nucléaires et électroniques ce
qui permet une grande probabilité de transitions non-adiabatiques entre états. Cependant,
les potentiels générés par la transformation, bien que leur évaluation est numériquement
plus stable que celle des couplages divergents dans la représentation adiabatique, ne sont
généralement pas exacts puisque les états strictement diabatiques n’existent pas dans le
cas général. De plus, si il y a plusieurs coordonnées a diabatiser et plus de 2 surfaces
d’énergie potentielle, la représentation diabatique n’est pas unique, elle dépend de 'ordre
dans lequel on va diabatiser les coordonnées et du nombre de surfaces que 1’on va mélanger

pour former les états diabatiques.

1.3 Diagramme de Jablonski

Les cycles étudiés en photophysique peuvent étre représentés par des diagrammes
de Jablonski. La simplicité visuelle de cette représentation en fait un bon outil pour
comprendre les processus impliqués. Ils représentent par des traits horizontaux les états
électroniques triés en colonne selon leur multiplicité de spin et vibrationnels associés.
Un état singulet représente une configuration ot tous les électrons de spin opposés sont
appariés deux par deux. En revanche, dans un état triplet, 1’électron excité a changé de
spin aprés la photo-excitation et posséde alors un spin identique a celui de 1’électron avec
lequel il était précédemment apparié. Ces états sont empilés verticalement par énergie
croissante.

Si dans un premier temps, le systéme est photo-excité, I’absorption d’un photon le fait
passer rapidement du plus bas état électronique vers un état excité supérieur en énergie.
La différence énergétique correspond a I'énergie photonique absorbée. Ensuite, le systéme
retourne plus ou moins rapidement dans sa configuration initiale. Pour cela, plusieurs
processus photochimiques entrent en jeu. Certains processus sont non-radiatifs et ont lieu
sans interaction avec la lumiére. Par exemple, la conversion interne permet au systéme de
passer d'un état électronique a un autre plus bas en énergie en émettant de la chaleur.
Ceci est possible si les états vibrationnels des états électroniques se recouvrent suffisam-
ment pour passer d'un état & un autre. C’est pourquoi ce phénomeéne est plus probable
et plus rapide a hautes énergies ou la densité d’état est importante, que pres de 1’état
fondamental. La relaxation vibrationnelle apparait & des échelles de temps similaires et
fait relaxer le systéme d’un état vibrationnel & un autre plus bas en énergie dans le méme
état électronique. L’électron dans I’état vibrationnel initial transmet de 1’énergie cinétique
a un électron qui se trouvera dans I’état vibrationel final. Plus rarement, on peut observer
un croisement intersystéme qui est une transition iso-énergétique non radiative entre des
états de multiplicités différentes. En effet les régles de sélection pour les transitions élec-
troniques [51] obligent a la conservation de la multiplicité : il n’y a pas de modification des

spins électroniques lors d’une transition. Cependant ce processus peut devenir probable

16



1.3. Diagramme de Jablonski

en présence d’atomes lourds avec un couplage spin-orbite important ou d’espéces para-
magnétiques par exemple. En effet, un changement de spin de I'électron excité est plus
favorable dans ce cas de figure si les états vibrationnels initiaux et finaux se recouvrent.
Lorsque le systéme se trouve dans un état excité triplet, il peut retourner dans son état
fondamental singulet par le processus radiatif de phosphorescence. Ce dernier est assez
long & cause du fait qu’il s’agit de nouveau d’une transition entre deux états de multipli-
cités différentes. On observe plus souvent un autre processus radiatif plus rapide qui est
la fluorescence. Elle implique deux états de méme symétrie de spin. On ’observe surtout
a partir des états les plus bas en énergie, généralement le premier état excité appelé Sy.
En effet, les processus non-radiatifs comme la relaxation vibrationnelle et la conversion
interne plus rapides dominent sur la fluorescence a plus haute énergie car ils dépendent du
recouvrement vibrationnel qui y est plus fort. Deux exemples de diagrammes de Jablonski

sont illustrés ci-dessous dans la Fig.[T.4]:

EA Vo EA v —
vi- — Vi~
V3 — V3 —
V2 . V2 — .
2 .crtmsem::‘nt v relaxation
Intersysteme v3 vibrationnelle —v3
$1 S v2 $1 v
- v 1
relaxation
vibrationnelle fluorescence
V4 — va
V3 —0—— V3
V2— VZ
V] —— 4/ ———— V1
So —_— so

FIGURE 1.4 — Exemples de diagrammes de Jablonski : a gauche le systéme revient a I’état
fondamental par phosphorescence, a droite par fluorescence.

Les fléches droites représentent des transitions qui ont lieu sans interaction avec la lumiére
au contraire des fleches courbées.

Les processus observés dans un cycle dépendent des échelles de temps auxquels ils cor-
respondent. Un processus rapide aura plus de chance d’apparaitre avant qu’un processus
long se produise. Ces durées peuvent varier selon les structures électroniques et vibra-
tionnelles du systéme étudié notamment pour le croisement inter-systéme iso-énergétique
ou bien les processus de relaxation dépendant du recouvrement des états. Ci-dessous (cf.
Fig.[1.5) sont représentés les échelles de temps auxquels appartiennent les différents pro-

cessus dont on vient de discuter. On peut voir distinctement que certains processus sont
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1.4. Principe Franck-Condon

dominants et plus probables que les autres comme la conversion interne et la relaxation

vibrationnelle. La phosphorescence est bien entendu le processus le plus lent.

Temps
fs ps ns VE] ms S

conversion interne . .
abs. - - fluo. croisement intersyst. phospho.
relaxation vibrat.

| |
-15-14-13-12 -11-10 9 8 -7 6 5 4 -3 -2 -1 0

FIGURE 1.5 — Echelle de temps en secondes (échelle logarithmique) de processus photo-
physiques

1.4 Principe Franck-Condon

En photophysique, chaque processus observé est décrit par une transition entre un
état initial vers un état final. Les transitions sont caractérisées par leur probabilités d’ap-
parition Pinii—final dépendantes du moment dipolaire de transition i (r"; R). Un moment
de transition est associé a une transition entre deux états et la direction de ce vecteur
donne la polarisation de transition ce qui permet de voir comment le systéme interagira
avec une onde électromagnétique d’une polarisation donnée. Il s’obtient a partir de la
densité électronique de transition p(r"; R)init—final = (Pinall 0(r"; R)|dinit) et de la charge

électronique e :

AN R)inis o final = —€ / dr? (I’P(I’N; R)initeﬁnal) (1.11)

La probabilité d'une transition donnée s’obtient par intégrations du moment de transition
associé sur les coordonnées électroniques rV et nucléaires R décrivant les mouvements du

systéme :

Pinit—final = / drN/ dR lﬁjnit(I'N; R) ﬁ(rN; R) wﬁnal(rN; R) (1'12>

avec Yinit (tV; R) et Yana(r; R) les fonctions d’onde respectivement de 1'état initial et
de I’état final. Selon ’approximation de Born-Oppenheimer, ces fonctions d’onde peuvent
se réecrire comme des produits d’une fonction électronique ¢(r";R) et d’une fonction

nucléaire y(R) :

Pinit—final = / dr / dR ¢. (" R)x (R) 4@ R) $inal(r"; R) xpinal(R)  (1.13)
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1.4. Principe Franck-Condon

Le principe Franck-Condon [52] fait le lien entre la probabilité d'une transition et la
distance inter-nucléaire pour la molécule dans I’état de départ et pour la molécule dans
I’état d’arrivée. En fait, moins la géométrie change lors de la transition, plus la transition
est probable. En effet, les électrons bougeant plus vite que les noyaux, ils peuvent passer
a un état excité avant que les noyaux aient le temps de bouger. Pour les noyaux, les tran-
sitions électroniques sont instantanées et n’impliquent pas de changement de géométrie.
De ce fait, on peut modéliser par exemple I'absorption d’un photon comme ayant lieu
a la géométrie la plus probable de 1'état fondamental. Ceci est la conséquence de I'ap-
proximation de Born-Oppenheimer. Le principe de Franck-Condon approxime alors les
transitions par des excitations verticales (sans changement de géométrie) entre deux états

vibroniques qui se recouvrent (cf. Fig.[L.6).

Energie,

Intensité
d'absorption

progession
vibronique
vV

progession
vibronique
******************** V'V

Distance

internucléaire Intensité
d'émission

FIGURE 1.6 — Hlustration du principe Franck-Condon pour 'absorption (vert) et 1'émis-
sion (violet) : deux états électroniques Sg et S sont représentés avec leurs fonctions d’onde
vibrationnelles respectives en bleu et en rouge.

On considére des absorptions depuis I'état vibrationnel v = 0 de 1’état électronique fonda-
mental (depuis le centre de la fonction d’onde vibrationnelle ot la probabilité de présence
est la plus grande). La transition verticale la plus probable (celle ou les fonctions d’onde
vibrationnelles de départ et d’arrivée se recouvrent le plus) est la transition v =0 — v =2
comme le montre & droite les intensités d’absorption dans le spectre UV /Vis.

On considére des émissions depuis 1’état vibrationnel v/ = 0 de 1’état électronique Sy. Les
transitions verticales les plus probables sont les transitions v =0 - v =1et v =0 —
v = 3 comme le montre & droite les intensités d’émission dans le spectre UV /Vis.

19



1.5. Processus Anti-Kasha

1.5 Processus Anti-Kasha

Les processus élémentaires qui nous intéressent sont des phénomeénes parmi les plus
rapides. Ils peuvent aller de l'ordre de la picoseconde jusqu’a la femtoseconde [53|. La
spectroscopie résolue en temps permet d’explorer ces phénomeénes dynamiques en étudiant
I'évolution temporelle du mouvement des systémes [54L[55]. Elle se base sur des techniques
expérimentales utilisant des impulsions laser. La résolution temporelle du dispositif est
construite a ’aide de pulses ultra-rapides : par exemple, on peut utiliser de courts flashs de
quelques femtosecondes. Il est nécessaire d’utiliser des lasers pour explorer les événements
ultra-rapides qui nous intéressent car des sources plus lentes ne pourraient pas les traiter.
Ici, on a d’abord pris connaissance des observations expérimentales considérant une unité
de phénanthréne seule étudiée en spectroscopie a résolution temporelle [56] qui utilise une
impulsion laser ultra-rapide (pompe) pour exciter le systéme. Les paquets d’onde évoluent
dans les états excités. Pour étudier I’évolution temporelle de ces paquets d’onde, on utilise
le principe des mesures pompe-sonde a 1’aide d’une autre impulsion (sonde) et on teste
I’absorption des états excités ou encore I’émission stimulée en fonction du retard de temps
entre la pompe et la sonde. La spectroscopie d’absorption résolue en temps a ’avantage de
traiter I’évolution des états méme non émissifs [54]. Une premiére impulsion trés courte
appelée pompe excite un systéme. Celle-ci est suivie aprés un court délai de 'ordre de la
femtoseconde d'une deuxiéme impulsion appelée sonde qui mesure I’absorption du systéme
consécutive a la pompe. On peut alors construire un spectre d’absorption dépendant du
temps en mesurant la différence d’absorption entre les moments avant sonde et aprés
pompe en considérant différents délais entre pompe et sonde (cf. Fig.. La mesure de
cette différence d’absorption par rapport a I’état fondamental avant excitation en fonction
du temps permet d’étudier les processus rencontrés et leur temps de vie. Les résultats sont
illustrés sous forme de spectre dépendant du temps et de la longueur d’onde des impulsions
utilisées. Il s’agit de la somme de plusieurs contributions positives ou négatives [54].
Par exemple, les phénoménes d’émission stimulée, de fluorescence et de dépopulation de
I’état fondamental induits par la sonde conduisent & des valeurs négatives. Ces derniers
réduisent ’absorption a partir de 1’état fondamental par rapport a celle dans le systéme
non excité. Lorsque I'on observe des transitions faisant évoluer les électrons vers des états
plus énergétiques, induites par 'absorption de 'impulsion de la sonde par le systéme, on
observe une contribution positive a ’absorption. Ces processus observés dépendent des
caractéristiques des impulsions comme leur longueur d’onde, leur durée ou encore leur
polarisation.

Ces observations expérimentales permettent d’en apprendre plus sur le comportement
des complexes phénanthréne-pyréne qui nous intéressent. On peut observer par exemple
la formation d’'un exciplexe, un complexe qui n’est stable que dans un état électronique

excité. Dans ce cas, si la gaine autour de la structure est assez flexible, elle permet le
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FIGURE 1.7 — Illustration de la technique pompe-sonde : mesure de 'intensité d’une
mesure physique aprés excitation.

Au temps Ty, la pompe excite un systéme de 9 atomes qui vont alors vibrer. Aux temps
suivants, la position initiale des atomes sera repérée en transparence.

Au temps T7, une deuxiéme impulsion, la sonde 1, est envoyée sur le systéme pour mesurer
I'intensité de la mesure qui nous intéresse au bout d'un temps 77 — Ty aprés excitation.
Selon le délai entre 'arrivée des deux impulsions sur le systéme, on peut mesurer la
dynamique du systéme en fonction du temps, réponse a la pompe. Avec cette technique,
on peut étudier I’évolution temporelle de quantités comme ’absorbance par exemple. En
effet, aux temps suivants T et T3, on utilise d’autres sondes pour construire un spectre
dépendant du temps de la mesure qui nous intéresse.

rapprochement du pyréne et du phénanthréne voisin ce qui renforce le couplage donneur-
accepteur entre les deux unités. L’énergie est alors transférée immédiatement vers le pyréne
formant ’exciplexe avec le phénanthréne voisin. C’est pourquoi cet exciplexe permet un
transfert énergétique efficace menant a un processus de transfert énergétique cohérent anti-
Kasha. Habituellement, la régle de Kasha dit qu'une relaxation énergétique se fait a partir
de I'état excité le plus bas en énergie. En effet, le plus souvent aprés photo-excitation, on
observe des processus de relaxation et de conversion interne vers I’état excité le plus bas
en énergie qui sont suffisamment rapides pour dominer la dynamique. Dans le systéme en
chaine de phénanthrénes, on excite le systéme vers un état délocalisé et les hypothéseses

expérimentales suggérent que les processus de relaxation seraient essentiellement issus de
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1.5. Processus Anti-Kasha

conversions internes locales vers le plus bas état excité du phénanthréne avant fluorescence.

Expérimentalement, on a comparé deux chaines avec une gaine composée d’alkynyle
d’une part et de carboxamide d’autre part [43|. Dans le premier cas, le couplage accepteur-
donneur est plus faible que dans le deuxiéme et on observe qu’une partie du transfert vers
le pyréne provient, en plus de I'état délocalisé premiérement peuplé, des états localisés
du phénanthréne. Ces états sont les plus bas en énergie pour le phénanthréne et les
processus de fluorescence depuis ces états sont des processus Kasha. Dans le deuxiéme
cas, les liens carboxamide permettent le rapprochement du pyréne et du phénanthréne
voisin ce que 'on n’observe pas avec les liens alkynyle. Avec les liens carboxamide, le
systéme fluoresce a partir de l'exciplexe et ce processus domine ici sur la conversion
interne présente au niveau des états locaux du phénanthréne. L’exciplexe dans ce cas
permet au transfert cohérent, qui est un processus anti-Kasha de dominer la dynamique.
Ces observations sont illustrées ci-apres (cf. Fig.[L.8). Ces évenements peuvent apparaitre
dans certains cas |58|, par exemple lorsque 'on observe des impuretés dans les systémes
qui diminuent le rendement quantique des processus Kasha. Parfois aussi, ’émission des
états supérieurs en énergie est plus probable que celle de I'état excité le plus bas en énergie.
La force d’oscillateur, caractérisant la probabilité de transition depuis ou vers I’état dont
elle est associée, est pour cela un bon indicateur. Ces processus anti-Kasha présente un
intérét dans le cadre de I’étude du tranfert énergétique. En effet, étant plus rapide que les
processus qui dissipent de I’énergie dans ’environnement comme la conversion interne et
les relaxations vibrationnelles permettant le retour a ’état fondamental, elle permet de
conserver une bonne efficacité de transfert sans perte d’énergie. Il existe differents types de
scénarios anti-Kasha dépendant de la force des couplages électronique et vibrationnel [42].

3 scénarios sont représentés dans la figure Fig.[I.9]
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FIGURE 1.8 — Processus anti-Kasha dans une chaine composée de phénanthrénes et de
pyrenes.

On représente la chaine & 1’échelle de trois phénanthrénes et d’un pyréne empilés. Chaque
fragment est représenté par un rectangle gris. Les états excités du systéme sont représentés
en transparence sous forme de surfaces d’énergie potentielle sur une échelle énergétique et
selon la géométrie du systéme. Sur la figure du haut sont représentés les états fondamen-

taux locaux Sy en noir, les états Slf " en violet localisés sur le phénanthréne, 1’état en

s N . h . s . A
vert est localisé sur le pyréne et 1’état Sg “ en orange délocalisé sur la chaine. Sur I'axe

vertical, on note le minimum en énergie de ces surfaces. Les points noirs sont des points
. . . , h . h . N
d’intersection conique (IC) entre les états SIl) et I'état SIQ) “" qui permettent au systéme

de passer d'un état a 'autre. L’état Sll)hen est I’état excité local le moins énergétique d’un
phénanthréne qui intervient dans des processus de fluorescence Kasha dans une vue lo-
cale. Les processus observés lorsque la gaine de la chaine est composées de liens alkynyle
peu flexibles et de liens carboxamide plus flexibles sont reportés dans les figures en bas
respectivement a gauche et a droite.

En bas a gauche, le systéme est excité dans son état bright Sghen par absorption de photon
(ABS). Cet état étant délocalisé, il permet un transfert énergétique cohérent (TEC) le long
de la chaine. Il s’agit d'un processus anti-Kasha. Dans ce cas, I’état du pyréne est peuplé
grace & un transfert d’énergie entre molécules fluorescentes (FRET) si la distance entre
le pyréne et son phénanthréne voisin est suffisament petite avant de fluorescer (FLUO).
Cependant, le couplage entre le donneur phénanthréne et ’accepteur pyréne n’étant pas
assez fort, on observe majoritairement des processus de fluorescence Kasha (FK) issus des
états Slfhen peuplés rapidement grace aux intersections coniques.

En bas a droite, le systéme est aussi excité dans son état bright Sghen par absorption
de photon. Cependant, la gaine composée de liens carboxamide étant assez flexible, le
pyréne et son phénanthréne voisin peuvent se rapprocher et former un complexe donneur-
accepteur appelé « exciplexe » . Cet exciplexe observé dans un systéme excité, qui stabilise
I’état du pyréne, présente un fort couplage entre les deux molécules impliquées. De ce fait,
on constate que le transfert énergétique cohérent anti-Kasha domine la dynamique dans
I’état délocalisé du phénanthreéne.
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FIGURE 1.9 — Différents types d’émissions anti-Kasha [42].

La surface de I’état fondamental est noté Sy. Les deux premiers états singulets excités sont
notés S1 et So. Chaque état est classé de bas en haut par énergie croissante. On considére
pour chacun des 4 cas présentés ici une absorption verticale (fleche bleue) de 'état fon-
damental vers un des états excités. Ensuite, plusieurs processus rentrent en compétition
et définissent le chemin de retour vers I’état fondamental.

A gauche est représenté le processus d’émission Kasha. Le systéme est photo-excité dans
I’état So avant de subir une relaxation vibrationnelle vers le bas de sa surface d’énergie
potentielle. Aprés une conversion interne verticale (fleche orange) vers I’état S1, on observe
une émission Kasha (fleche violette) vers I’état fondamental. Il s’agit du processus de
fluorescence le plus souvent observé.

Le deuxiéme schéma illustre une émission anti-Kasha notée « Type 1 ». On propose un
systéme caractérisé par un grand écart énergétique entre Sy et So. En comparaison avec
le premier cas présenté d’émission Kasha, cette particularité ralentit le phénomene de
conversion interne de S9 vers §i. La diminution de la probabilité d’apparition de cette
conversion interne, entraine l'augmentation de celle d’apparition d’une transition Sy — S,
jusqu’a dominer la dynamique. On observe alors un processus de fluorescence anti-Kasha
depuis I'état So.

Le troisiéme schéma présente un autre scénario nommé « Type 2 ». Le systéme décrit
ici posséde un faible écart énergétique entre S7 et So. Ici, au contraire, I'état So est
facilement peuplé thermiquement a température ambiante depuis ’état S1 du fait de leur
écart énergétique de 'ordre de kT. De ce fait, méme aprés une absorption du systéme
vers S1, la transition §; — S domine la dynamique et par conséquent le processus de
fluorescence anti-Kasha depuis I'état So est plus rapide que la transition So — S7.

A droite est representé un troisiéme type d’émission anti-Kasha « Type 3 » . Ici, on pré-
sente aussi un systéme avec un faible écart énergétique entre S et S2 mais entre lesquels
les couplages électroniques et vibrationnels sont faibles. Ainsi, si le systéme subit une
absorption vers S92, la conversion interne rapide S2 — S1 ne dominera pas la dynamique
comme dans le premier cas. Le processus de retour a I'état excité de plus basse énergie S;
se fait par des transferts d’énergie plus lents (typiquement supérieurs a la picoseconde)
que les processus anti-Kasha qui dominent alors la dynamique.

24



Chapitre 2
Approches numériques

Dans le chapitre 1, quelques principes photophysiques ont été considérés. Ils seront
nécessaires a ’élaboration et la compréhension des travaux effectués le long de cette these.
Dans ce chapitre, on présentera les méthodes numériques nécessaires pour la présente
étude. Dans un premier temps, il sera nécessaire de construire la structure électronique
des systéemes étudiés. En effet, par la suite, leurs états excités poly-électroniques seront
au coeur de ce travail de thése. En particulier, lors de I’étude dynamique dont on parlera
également dans ce chapitre, il s’agira de suivre leur évolution a 'aide de calculs numériques

que l'on exposera.

2.1 Structure électronique

Pour décrire les états d'un systéme a plusieurs particules, il n’est pas possible de
résoudre numériquement 1’équation de Schrédinger du fait des interactions que ’on ren-
contre. C’est pourquoi il est nécessaire de considérer certaines approximations [59] notam-
ment 'approximation de Born-Oppenheimer pour simplifier les calculs. Dans le cadre de
cette étude, on utilisera des méthodes de calculs dites « ab initio » . Celles-ci utilisent des
approximations mathématiques sans introduire de parameétres empiriques. Par exemple,
la méthode Hartree-Fock prend en compte les interactions de corrélation entre électrons
a travers leur effet moyen sur le systéme. Il s’agit d’'une méthode simple et rapide mais
la fonction d’onde multiélectronique résultante de cette approximation manque de préci-
sion. Les corrélations électroniques sont cependant prises en compte par des méthodes post
Hartree-Fock a travers des corrections aprés un calcul Hartree-Fock comme 1'interaction
de configuration par exemple. On basera les calculs sur le niveau de théorie de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Cette méthode est utilisable sur des systémes de l'ordre
de la centaine d’atomes. Elle permet de calculer avec une bonne précision dépendant de
la fonctionnelle utilisée, 'optimisation de structure [60] ou encore les énergies vibration-
nelles [61]. Elle est fondée sur les théorémes d’ Hohenberg-Kohn [62] qui basent les calculs

sur la densité électronique du syséme plutot que la fonction d’onde multiélectronique de
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2.1. Structure électronique

la méthode Hartree-Fock. Cette densité étant plus facile a traiter du fait de son moindre
nombre de degrés de liberté par rapport aux 3N variables de la fonction d’onde d'un
systéme a N particules, la DFT est largement répandue dans les études de structure

électronique.

2.1.1 Propriétés de I’état fondamental : théorie de la fonctionnelle

de la densité

Pour caractériser ’état électronique fondamental d’un systéme non-dégénéré, on utilise
ici la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cet état est la solution de I'équa-
tion de Schrodinger pour laquelle I’énergie électronique est la plus basse. La géométrie
optimisée du systéme dans cet état électronique est le minimum de la surface trouvée au
niveau de théorie de la méthode. Dans la théorie DF'T, on considére que 1’énergie est une
fonctionnelle de la densité électronique du probléme. En considérant 'approximation de
Born-Oppenheimer, on obtiendra 1’énergie en fonction des coordonnées nucléaires, puis
son minimum. Les théorémes de Hohenberg et Kohn [63| sont basés sur une relation entre

I’énergie de 'état fondamental et sa densité électronique :

» Soit un ensemble de particules interagissantes soumis a un potentiel extérieur
Vext (F) déterminé a une constante additive prés par la densité électronique de ce
systéme dans son état fondamental po(¥). L’hamiltonien étant fixé par v, (T), alors

toutes les propriétés électroniques du systéme dépendent de sa densité électronique.

» On pose la fonctionnelle E[p(F)], valide pour tout v,y (T), comme une somme de

trois fonctionnelles de la densité p(F) :

Elp(®)] =T[p@)] + Vet [p@®)] + Ver—er [p(F)] = Frx[p()] + Vet [p(B)]  (2.1)

T[p(Y)] 1énergie cinétique des électrons

Voealp(@)] = / p(F)ver: (F)dT  linteraction coulombienne noyau-électron
avec :

Vel—el[o(¥)]  linteraction coulombienne électron-électron

Fuklp(¥)] la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn

L’énergie de I'état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonc-
tionnelle. Le principe variationnel appliqué a 1’énergie, fonctionnelle de la densité,

permet alors de trouver une solution approchée en minimisant 1’énergie :

IE[p(D)]

S =0 2.9
0p(T) o) 22
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2.1. Structure électronique

Le principe élaboré par Kohn et Sham est de traiter le probléeme & N électrons inter-
agissants en utilisant un systéme fictif de N électrons non-interagissants mais possédant
la méme densité p(¥) et la méme énergie que le systéme réel. On introduit deux termes

correctifs entre le systéme réel et le systéme non-interagissant :

AT =T[p ()] — Thciit[p(F)]
AV = Ve_alp(F)] = Eglp(T)] (2.3)
Ei[p(¥)] = AT + AV

avec Ex[p(@)] =1 / f mdrldrg le terme de Hartree (interaction de Coulomb clas-
sique entre les électrons) et Exc [p(¥)] une fonctionnelle dite d’échange et de corrélation.

L’expression (Eq. (2.1))) devient alors :

E[p(¥)] = Thictit [0 ()] + Ve [p(F)] + Ex[p(F)] + Exe[p(F)] = Thictit [0 (F)] + Vetectit [0 (F)]
(2.4)

L’algorithme est représenté en Fig.[2.1]

Densité initiale
p(7)

Vefrec ull'

el lp(A)] +Enlp(P)] + Exe[p(F)
Lp(® = p'(7)

**V, + Vetteetit [P (P)] | @i () Densité PO(F) = P’(F)

2m

convergée ? E[po(¥]

€¢i(F)

L N _J
p(F) = §I¢i(7)l2

FIGURE 2.1 — Schématisation de ’algorithme de la DF'T.

A partir d’une densité initiale p(T), on calcule un potentiel effectif Vegectit[p(T)] permet-
tant de résoudre les N équations de Schrodinger mono-électroniques du systéme fictif et
ainsi trouver un ensemble de fonctions propres monoélectroniques {¢;(T)} appelées orbi-
tales. La densité p’(T) peut étre reconstruite a I’aide de ces orbitales. L’algorithme s’arréte
lorsque la densité a convergé : il s’agit alors de la densité associée a I’état fondamental.

Il est & noter que les fonctionnelles utilisées par la suite seront des fonctionnelles hybrides.
Elles prennent en compte non seulement la densité en un point local ¥ mais aussi possible-

ment le gradient, I’énergie cinétique des orbitales ainsi que 1’échange exact comme dans la
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2.1. Structure électronique

théorie HF. Elles se composent de plusieurs parties de différentes fonctionnelles de type
Local Density Approximation (LDA) ou Generalized Gradient Approximation (GGA) par
exemple [64]. Les fonctionnelles de type LDA considérent que les effets d’échange et de
corrélation sont locaux. Elles sont alors valables dans les cas ot les corrélations non-locales
sont négligeables. Elles sont utilisées par exemple pour traiter les liaisons intramoléculaires
comme les liaisons covalentes mais ne décrivent pas trés bien les systémes avec de fortes
liaisons intermoléculaires de type Van der Walls. La fonctionnelle d’échange-corrélation

pour LDA prend la forme :

B0 = [[] @ (210G + 2 1) ' (2.5)
avec €fPA[p(¥)] un terme d’échange et €LP4[p(¥)] un terme de corrélation. Il existe
plusieurs modeéles pour décrire la fonctionnelle dans 'approximation LDA. Ils sont choisis
pour satisfaire le plus grand nombre de conditions physiques connues. Dans les cas ot le
gradient de la densité est non-négligeable, il existe des fonctionnelles de type GGA qui le

prennent en compte :

£S @) = [|[ 0@ (09106, Fp @] + e 0@ Tp@1) % (20

Les fonctionnelles hybrides se composent donc de différents types de fonctionnelles. Par
exemple, la fonctionnelle BSLYP [64}65] s’écrit :

EBSLYP _ EVWN 4 90 (EzF _ E;/CWN) +0,72 (Efecke88 _ E)‘C/WN) +0,81 (ECLYP _ EXWN)
(2.7)
et est un mélange de la fonctionnelle Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [66] de type LDA, la
fonctionnelle de Becke (Becke88) [67] et Lee-Yang-Parr (LYP) [68] de type GGA et une
fonctionnelle de type Hartree-Fock (HF).

Dans le cadre de ce travail, on optimisera la géometrie des systémes dans leur état
fondamental avec Gaussian 09 [69] et dans leurs états excités avec Gaussian 16 [70]. La
fonctionnelle hybride range-separated wB97XD [71| est employée pour prendre en compte
les effets de transfert de charge et la correction sur la dispersion |72, notamment observée
dans les systémes étendus avec une grande densité électronique. Les forces de disper-
sion sont des forces intermoléculaires créées par des dipodles induits par la déformation
des nuages électroniques des molécules. Cet effet est donc a prendre en compte dans les
systémes de molécules qui n’interagissent pas avec des forces de liaisons covalentes (plus
fortes que les forces de dispersion o r7%) mais retenues entre elles par des forces disper-
sives, alors prédominantes. La DFT n’offre pas une excellente description de ces forces

faibles : elles sont sous-estimées dans ce niveau de théorie [73,/74]. Cela est di au fait
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2.1. Structure électronique

que beaucoup de fonctionnelles d’échange et de corrélation ne reproduisent pas la partie
a longue-portée des forces de dispersion. Pour ajouter une correction de dispersion a la
DFT, les fonctionnelles range-separated séparent le terme d’échange de Hartree o % (cf.
Eq. ) en deux parties dépendant de la distance entre les électrons. Le traitement des
effets d’échange et de corrélation a longue portée est dominé par des méthodes Hartree-
Fock basées sur les fonctions d’onde et a courte portée par des fonctionnelles locales (LDA
ou GGA). Les proportions entre les différentes fonctionnelles utilisées sont variables. Elles
dépendent des fonctionnelles et de T12. La structure électronique est représentée en uti-
lisant la base 6-31G(d) pour 'optimisation des états fondamentaux et 6-311+G(d) pour

I'optimisation des états excités.

2.1.2 Caractérisation des modes normaux : diagonalisation de la

matrice hessienne

Les vibrations au sein d’un systéme se couplent avec les degrés de liberté électroniques,
ce qui peut mener & de la dissipation d’énergie. Il est alors nécessaire de les considérer
lorsque l'on veut caractériser les échanges énergétiques. Un systéme composé de N atomes
vibre selon 3N —6 modes normaux. En effet, chaque atome est associé a 3 degrés de liberté
selon les 3 coordonnées cartésiennes x, y et z. Au sein du systéme, seule la position relative
des atomes par rapport aux autres importe : I’hamiltonien moléculaire est invariant par
translation ou rotation du systéme complet. C’est pourquoi 'on peut réduire les degrés
de liberté en ne considérant pas les 3 modes de translation et les 3 modes de rotation du
systéme entier selon x, y et z, de frégence nulle.

On pose I'hamiltonien du systéme dans le systéme de coordonnées cartésiennes ¥ =
(x1+--x3n)

3N

3N 9
1 oV 1 oV
=N M2+ v (fo) + Ax + =
2 ; o —-Gx; |0 2 = 0x;0xj| .0

3N

AX,'A)C]' + - (28)

cst=0 (choix)

avec le premier terme représentant 1’énergie cinétique pour chaque coordonnée, M; la masse
atomique de ’atome associé a la coordonnée i. Les termes suivants représentent I’extension
de I’énergie potentielle autour de la géométrie d’équilibre ¥ = (xtl) o -ng) et Ax; = x; —x?.
En cette géométrie, I’énergie potentielle représentant un minimum, le troisiéme terme est
nul. Le changement de variable x; = VM;x; permet de modifier Eq. , en se limitant au

deuxiéme ordre, telle que :

1 RAY% L,
=3 Zx +3 Z W G AxAY, (2.9)
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2.1. Structure électronique

avec I’ = (x] -+ x5,). On pose la matrice Hessienne h(V) [75,|76] décrite dans la base des

3N coordonnées cartésiennes et représentant la courbure de surface d’énergie potentielle :

v orv._ ... _9V
3x% 0x10x2 (9)61(3)631\/
02V ?v. . oV
Ox20x Ox2 0x20x
h(v)=| 7 2 . (2.10)
3%V 32V 32V
Ox3n0x1  OxznOx2 ax3

Cette matrice comprend les dérivées secondes de 1’énergie potentielle par rapport aux
coordonnées qui décrivent le systéme. Les dérivées secondes sont la différence entre deux
dérivées premiéres évaluées a deux géométries différentes divisée par la différence spatiale
entre les deux géométries. On évalue alors pour chacune des 3N coordonnées la déri-
vée premiére de 'énergie. Celle-ci est évaluée par de légers déplacements finis selon une
deuxiéme coordonnée. Par exemple, I'évaluation de la dérivée premiéere de I'énergie par

rapport a une coordonnée x; en deux points différents espacés de Ax; revient a calculer :

v _ 9V
82‘/ Ox; |Ax) Ox; | 7A%;
= 2 2 (2.11)
8x,~(9x j Ax Jj
On peut réduire 'erreur de calcul numérique grace au fait que la matrice Hessienne est
. . 2 2z 2 2 2
symétrique. Cela permet de considérer ses éléments comme étant la moyenne entre 6)‘3 3‘;
i0Xj
8%v
t Fom On pose alors :
WV _ 9V oy _ oV
1 ox; [Ax Ox; | ~Ax;j Ox;j | Ax; 0xj | -Ax;
hij(V) = hji(V) = = 2 + 2 2 2.12
BV = hiV) = 5| — - (2.12)

Soit HM (V) la matrice hessienne pondérée par rapport aux masses atomiques. Ses éléments
sont décrits par la relation :

hi; (V)
HY(V) = ——= (2.13)

A M; X Mj

Alors Eq. (2.9) se réécrit ainsi :

mﬁ# (2.14)

Les fréquences des modes normaux s’obtiennent alors en diagonalisant la matrice HM (V).

On pose {w?} I'ensemble des valeurs propres associées aux fonctions propres {x,}. L'ha-
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2.1. Structure électronique

miltonien dépendant des coordonnées normales @ devient :

3N pz w2)(2
H= o et 2.15
Z; S (2.15)

avec p, la dérivée des coordonnées normales par rapport au temps. On trouve un en-
semble d’oscillateurs harmoniques non-couplés. Les fonctions y, représentent 1’évolution

des modes normaux comme des oscillateurs harmoniques de pulsations propres w,.

2.1.3 Propriétés des états excités : théorie de la fonctionnelle de

la densité dépendante du temps

Pour caractériser la structure électronique des états excités des systémes, on utilise la
méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT).
Dans ce cas, ’hamiltonien que I'on considére obéit a I’équation de Schrédinger dépendante

du temps soit :
HGE,0) [¥(F.0) = i [9(E0) (2.16)

avec H(T, 1) = Hy(Y) + Vg (¥, 7). On pose 'hamiltonien indépendant du temps Hy(F) sans
perturbation auquel on rajoute un potentiel effectif Vog (¥, ) cette fois-ci dépendant du
temps qui correspond & l'interaction coulombienne entre électrons, associée a un potentiel
extérieur s’appliquant sur le systéme et a un potentiel d’échange et de corrélation.
L’analogue non-stationnaire du théoréme de Hohenberg-Kohn pour la DFT non dé-
pendante du temps est le théoréme de Runge-Gross 77| : les propriétés électroniques
dépendent ici de la densité électronique du probléme dépendant du temps p(F,7) =
/ | (r1, 79, ....rn, t)|2drire...dry qui évolue diversement selon les différents potentiels dé-
pendant du temps considérés v, (T, 7). Ce théoréme se base sur les principes suivants :
» On peut résoudre 1’équation de Schrodinger dépendante du temps a partir d'un
état initial fixé et en faisant varier les potentiels v,y (T, 7). On définit pour chacun

de ces potentiels une correspondance inversible et unique v,y (%, 1) «— p(T,1).
BED o 00GED _
o o Y Tar =T
—Vj(¥, ). On peut définir la densité de charge p(¥,t) a partir de la fonctionnelle
de cette densité f’[p] (%, 1).

» La densité peut aussi étre obtenue & partir d’une intégrale d’action entre deux

» On pose une densité de courant j(%,7) telle que P[p](F,1) =

51
tempstgett; A = f dt (‘I’(t)lih% — H(r)|¥ (1)) représentée comme une fonctionnelle
o

t 151
de la densité A[p] = B[p] — /dt (Ve (r,1)) = B[ p] - fdt/dfp(?, HVext (T, 1).
to o

0A

Dans ce cas, la densité se trouve au point stationnaire TG0

= 0 de l'intégrale

6. B[p] représente une fonctionnelle de la densité universelle pour tous vy (T, ) considéreés.
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2.1. Structure électronique

d’action.
» Les solutions de I'équation de Schrédinger dépendante du temps sont des orbitales

mono-électroniques que I'on note W; (¥, ¢) et sont telles que p(T, 1) = 3 WI (¥, 1) Wi (T, 1)
i

Le principe de réponse linéaire pour la TDDFT est un moyen de construire la structure
électronique des états excités d’'un systéme. Ici, le potentiel varie en fonction du temps
ce qui fait varier la densité électronique également. Le systéme répond a la variation de

potentiel, au premier ordre, la réponse du systéme est [34] :
0p = xs0Vet (2.17)

avec y; la réponse linéaire d'un systéme non-interagissant (on rappelle qu'on se place
dans un modeéle de systéme fictif non-interagissant). Cette fonction indique comment
varie la densité électronique d’un systéme au changement de potentiel extérieur. De ce fait,
lorsque la perturbation externe est petite et ne change pas la structure construite de 1’état
fondamental du systéme, condition initiale pour construire les fonctions dépendantes du
temps, on la traite comme une perturbation devant ’hamiltonien indépendant du temps.
On s’intéresse aux divergences de la fonction de réponse en fonction de la pulsation propre
w inclue dans le potentiel effectif. On passe facilement d’une description dépendante du
temps & une description dépendante des fréquences par une transformée de Fourier. En

effet la fonction de réponse a alors cette forme :

o= Z (Wol¥i) (Wi| o) (2.18)
X

fiw — €

et diverge lorsque I’énergie fiw dérivée de la pulsation propre w résonne avec les énergies
d’excitation €. Ces pdles correspondent & des transitions possibles vers un état excité.
Le numérateur quant a lui, donne l'intensité d’absorption des moments dipolaires de
transition induits par l'effet de I'interaction d’'un champ électrique avec les électrons du
systéme. Ces intégrales sont proportionnelles a la probabilité de transition. En trouvant
cette fonction de réponse linéaire et ses divergences, on en déduit alors les énergies des
états excités du systéme.

Les calculs sont basés sur les équations de Casida dérivées de I'équation de réponse
linéaire pour la TDDFT (LR-TDDFT) [78]. En effet, a partir de la caractérisation de
I’état fondamental établie grace aux calculs DFT, on trouve les énergies des états excités
en résolvant le systéme d’équations de Casida dont elles sont les solutions. Pour établir ce
systéme d’équations, le principe est de développer le potentiel d’échange et de corrélation

analogue a la méthode DFT, que I'on note Egxc, autour d’une densité donnée po(T) au
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2.1. Structure électronique

premier ordre en dp(T, 1), tel que :

p(r',1)  (2.19)

0Enxc[po(¥) +9p(¥, )] _ 0Euxclpo(¥)] _ / e 9?Enxclpo(®)]
dp(F, 1) dp(¥,1) dp(r,)dp (%, t)

fuxc(@r’)

Pour trouver les équations de Casida, on définit d’abord dans la base des fonctions mo-
noéléctroniques {¢;(¥)} introduites dans la section précédente, une matrice F dont les

éléments sont :

F,, = / o, () Hyspy () (2.20)
L’hamiltonien de Kohn-Sham Hgg est dérivé de 'expression de la fonctionnelle :
E[p(¥)] = Thctit [0 ()] + Vo—alp@)] + Enp(F)] + Exc[p(T)] (2.:21)

définie dans la section précédente (cf. Eq. (2.4)). On pose alors Hgg tel que :

1
Hgs = —§V2 + Vet +Vy + Voo

1 ') - SEx[p(®
= ——V2+ Vg +/ f(—rzdr’ + w
2 |t — 1’| op(r)

(2.22)

ou p(f) = Z qugop(r)goq(r) est définie & 'aide de la matrice P caractérisant la den-
sité electromque [79-81] dans la base des fonctions monoélectroniques. On définit alors

I'équation de Kohn-Sham dépendante du temps [82] :

0P,

1

= Z FpqPor = PpsFyr (2.23)
q

permettant d’étudier 1’évolution temporelle de la densité électronique suite & une per-
turbation appliquée au systéme dans son état fondamental. En effet, on introduit un
perturbation oscillante g,, de pulsation w associée & un opérateur monoélectronique f

reflétant les caractéristiques de la perturbation :

1
8pg =5 (qu exp(—iwt) +f exp(lwt)) (2.24)

Aprés développement mathématique de la réponse linéaire au premier ordre des matrices
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2.1. Structure électronique

P et F suite a cette perturbation (cf. Annexe , on construit ce systémem :

wXiq = (qula + Z 3p o Xz’a ) + Z aapFl,a Yig ( )
2.25

lea — (qula + Z aFal Y, ) _ Z aa})F’al X/
a’i

Il peut se réecrire comme un systéme d’équations aux valeurs propres, appelées équations

de Casida :
A B

-B* -A*

X
Y

X
Y

(2.26)

La matrice diagonale W contient les énergies w des états excités et le vecteur (X,Y)
solution associe X a la solution positive propre au processus d’excitation et Y a la solution
négative propre a la desexcitation entre deux orbitales a et i. On définit les éléments de
matrice suivants dans une base de transitions électroniques g entre deux orbitales a et
iBl:

Ayg = 0q.qwq+Byy

. L (2.27)
= Gy / i / A ()W () furxe (B, )W (5) W ()

La matrice B représente alors une matrice de couplage dans laquelle on reconnait fyxc (¥, 1’)

précédemment défini (cf. Eq. (2.19)). On trouve le systéme d’équations suivant :

(2.28)

®:AX+BY = WX . O-@:(A-B)(X-Y)=W(X+Y)
@:BX+AY =-WY D+@:(A+B)(X+Y)=W((X-Y)

On peut simplifier ce systéme et trouver que ses solutions sont deux énergies positive et

négative pour les excitations en posant les matrices C et D :

C=A-Btel que Cy g =6y 4wy
D=A+B tel que D,y =6y 0wy +2 [ dF [ dr'Vi(F)¥i(F) fuxc (F, 1) ¥ () Py ()

(2.29)
Le systéme établi précédemment (cf. Eq. (2.28)) devient alors :
®@:C(X-Y)=WX+Y
(X—=Y) = W(X+Y) 250
@:D(X+Y)=W(X-Y)

7. Ce développement des équations de Casida se base sur une perturbation dont les détails sont dans
les termes f. En considérant que les transitions électroniques que 'on définit en TDDFT se produisent
avec une trés petite perturbation, alors on approxime f,; ~ 0 ~ f;,.

8. Dans le cas des calculs DFT, les densités calculées sont réelles (p4(F) = p(F)) et donc A = A* et
B =B".
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De ®, on développe [83] :

C2(X-Y)=WC2(X +Y)
= CY2W(X-Y)=W2C2(X +Y)

R —
@
= C'/’D(X+Y)=W2C"2(X+Y) (2.31)
= CY2DCY2C2(X+Y)=W2C2(X +Y)
—_— | S —
Q F, F,

= QF,=W?F,

On trouve une équation aux valeurs propres avec un opérateur Q = C/2DCY2 dont les

éléments de matrice sont tels que :
Qg = W24.q + 2wy / dt / A (B) Y (F) fuxc (B, 0) 5 () () (2.32)

et dont les racines sont les énergies des états excités (positive pour l'excitation et négative
pour la désexcitation). On peut simplifier le probléme en utilisant I’approximation de

Tamm-Dancoff (TDA) qui pose la matrice B comme une matrice nulle et ainsi, I’équation
matricielle de Casida (cf. Eq. (A.20)) devient :

A 0
0 -A

X
Y

X
Y

(2.33)

Cette approximation peut étre intéressante lors de calculs de dynamique ot on excite le
systéeme a l'aide de transitions entre orbitales occupées vers des orbitales virtuelles. En
effet, en TDA, on néglige la partie désexcitation d’une orbitale virtuelle vers une orbitale
occupée, représentée par les éléments labellisés Y. Partant de Eq. , cela revient au

systéme minimisant les éléments de la matrice de couplage B :

6Fia
wX, = quia + Z P, ,X,'/a/
a’i’! va

. (2.34)
Y 5ps Xirr ~ 0

a’i’

Lorsque I'on utilise des fonctionnelles hybrides, ’échange exact est calculé avec la méme
formule que Hartree-Fock mais avec une densité tirée de la DFT. L’intérét d’utiliser TDA

est de corriger ’approximation des corrélations électroniques de la méthode Hartree-Fock.
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La TDA permet alors de négliger la matrice de couplage. De plus, la matrice B ayant
un role mineur [82], 'approximation TDA conduit a trés peu d’erreursﬂ. Cependant, elle
influe sur la matrice C qui n’est alors plus forcément diagonale ce qui empéche parfois
de résoudre les équations de Casida. L’approximation TDA présente alors une bonne
qualité de résultats pour les énergies d’excitation dans beaucoup de cas au détriment de
I'exactitude des forces d’oscillateur pour d’autres. En effet, dans les systémes présentant
des caractéres de transfert de charge, cette approximation a tendance & surestimer les
moments de transition [86]. Ce probléme n’a pas été rencontré dans le cadre de cette

étude car TDA n’a pas été utilisée pour les excitations mais pour la dynamique.

2.2 Etude dynamique

Durant ce travail, on sera amené a étudier 1’évolution temporelle d’un systéme. Pour
suivre la propagation des paquets d’onde cohérents, on intégrera 1’équation de Schréodinger

dépendante du temps comprenant un hamiltonien dépendant du temps :
- - . a -
HE, 1) |Y(F, 1)) = zha ¥ (T, 1)) (2.35)

On utilise pour cela, la méthode Runge-Kutta-Cash-Karp. Résoudre I’équation de Schro-
dinger dépendante du temps permet habituellement d’étudier & cotiit raisonnable la dyna-

mique des paquets d’onde dans des systémes multiélectroniques [50].

2.2.1 Intégration de 1’équation de Schrodinger dépendante du
temps : méthode Runge-Kutta-Cash-Karp

Pour intégrer I'équation de Schrodinger dépendante du temps, on utilise une mé-
thode de résolution d’équations différentielles ordinaires d’ordre p de forme canonique
y P (1) = f (t,y(o) @),y (1), y? (1), ..., yrb (t)). On cherche a représenter la fonc-
tion recherchée au temps t intégrée a partir de son expression au temps t-1 (cf. Eq. )
On utilise ici une méthode basée sur Runge-Kutta avec un pas adaptatif : la méthode

Cash-Karp.

9. On relate que les erreurs significatives qui invalident 1'utilisation de cette approximation arrivent
lorsque la matrice C n’est pas définie positivement. Ce cas peut se présenter lorsque I'on étudie des triplets
a cause d’'un phénomeéne d’instabilité [84,85] que 1'on ne rencontrera pas dans cette étude ou on travaille
avec des états singulets.

10. Dérivée p-éme de y (¢)
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A chaque étape i séparée d’un temps At; avec la précédente, la fonction y a intégrer

se calcule au pas i + 1 & partir de sa valeur au pas i selon :

6
Yiel = Vi + Z bjkj

—
4 / (2.36)

6
erreur = Z dik;
j=1

L’erreur, dépendant des coefficients propres a la méthode et de la rapidité du pas At;,
permet d’adapter le pas d’intégration entre deux temps consécutifs.

On peut définir les 6 termes k; ainsi, si y (1) = f(t,y (1) :

ki=At; X f(t,yi)

ko = At; X f(t,y; +asiky)

J ks = At; X f (t,yi + az1ki + azzka) (2.37)
ky=At; X f(t,yi +ask1 + asoko + aszks)

ks = At; X f (t,y;i + as1 k1 + asaka + as3ks + asaka)

ke = At; X f (t,yi + ag1k1 + asaka + agzks + acaks + agsks)

Les contraintes sur les coefficients de la méthode vus dans Eq. (2.36)) et Eq. (2.37]) sont im-
posées par un tableau triangulaire inférieur a diagonale nulle. Cet outil s’appelle « tableau

de Buchler » :

Ccl1 = 0 0
c2 asy 0
c3 asy asz 0
C4 as a42 ass 0
Cs asi as2 ass asy 0
6 ael a2 aes ag4 aes 0
by bo bs by bs bg
by—dy by—dy b3—ds by—dy bs—ds bg—dg

i-1 6 6 6
. 1
ouc;= 2 a;, bi=1, Y di=0et } bic; = 5.
=1 = i=1 i=1
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Les coefficients numériques utilisés pour la méthode Cash Karp sont les suivants [87] :

0 0
1 1
5 5 0
3 3 9
10 0 10 0
3 3 _9 6 0
5 10 10 5
11 5 70 35
1 ~5 3 ~37 57 0
7 1631 175 575 44275 253 0
8 55296 512 13824 110592 4096
37 0 250 125 0 512
378 621 594 1771
2825 0 18575 13525 277 1
27648 48384 55296 14336 4

2.2.2 Dynamique dissipative & N-électrons : méthode p-TDCI

Pour étudier la dynamique d’un systéme environné photo-excité, on utilise une mé-
thode de dynamique dissipative. Elle consiste & exciter un systéme de N électrons et M
noyaux supposés fixes, par un faisceau rapide et cohérent f‘(t). Celui-ci va interagir avec le
moment dipolaire de transition ,171 du systéme : I'interaction rayonnement-matiére est alors
traitée dans ’approximation dipolaire semi-classique. Dans le méme temps, on observe les
processus de dissipation photo-induits qui en découlent. L’étude temporelle de la popu-
lation des états électroniques du systéme permet de caractériser son évolution cohérente

selon la base choisie sous 'effet de I’hamiltonien ci-dessous :

N M 2
. 7 .
A = - Z DI IE 2 0
i=1 i<j Teorij i=1 k=1 e ik
interaction avec le champ

=

hamiltonien libre

(2.38)
et aussi de facon incohérente et moins rapide par son couplage avec I’environnement grace
a I'introduction de la matrice densité réduite (cf. Eq. (2.42))). Ces effets dissipatifs ménent
a terme le systéme vers un équilibre thermodynamique. Dans le cas présent, on utilise un

champ électrique monochromatique de période T et de fréquence w de la forme :

iw(t-T) + e—iw(z—T)

2

F()|= Fy cos(w(t—T))sm( ) S()(e (2.39)
S~——

[

amplitude
enveloppe

avec S(t) une fonction caractérisant la forme du signal, dépendant de son amplitude et de

son enveloppe.

L’interaction de configuration dépendante du temps (TDCI) est une méthode de réso-

lution de I’équation de Schrodinger dépendante du temps. Elle se base sur ’expansion de
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2.2. Etude dynamique

la fonction d’onde comme une combinaison linéaire de fonctions d’états de configurations

(CSF) [88]. Un état excité W;(x") peut s’exprimer alors ainsi :

L ICOEEDY iinﬁ%@;(x% (2.40)

oe{a,p} a=1 r=1

avec X = (r, o) les degrés de liberté spatiaux et de spin d’un électron. Les fonctions d’état
de configuration @’ (x") sont des combinaisons linéaires de déterminants de Slater d’exci-
tation simple (CIS) dans une base de spinorbitales monoélectroniques ¢, (x) = ¢,(r)yq (o).
Elles sont associées a une excitation simple issue de la création d’un électron dans une
orbitale virtuelle ¢,(r) qui a été annihilé depuis une orbitale occupée ¢,(r). Un état ¥;
est défini & partir de la matrice densité de transition T® définie dans la base des spi-
norbitales, issue de calculs TD-DFT. Une excitation ¥y — ¥; depuis ’état fondamental
du systéme composé d'un seul déterminant de Slater vers un état W¥; est associée a un
ensemble de transitions monoélectroniques prises en compte dans T,

La méthode p-TDCI est dérivée de TDCI dans sa formulation en terme de matrice
densité réduite. La matrice densité est un outil statistique construit a partir des probabi-
lités de présence de ses états propres et des cohérences et permet de décrire les systémes
baignés dans un environnement. Une telle matrice est hermitienne et a des coefficients
diagonaux positifs, étant des populations. Ces derniéres étant interprétées comme des
probabilités de présence, la trace de la matrice vaut 1 [89]. Si sa représentation est dans
une base formée de ses états propres, la matrice est donc diagonale et elle décrit les poids
statistiques de ses états propres. Si 'on considére que le systéme seul et ’environnement
sont deux sous-systémes respectivement décrits par une matrice densité pg représentée
dans une base d’états {|Ws)} et une matrice densité pg représentée dans une base d’états

{|Wg)} alors la matrice densité du systéme complet est définie dans sa base {|Ws), |Wg)}

telle que :
p=ps®pE
k.l
= (Z Py ¥s,) (Ps.il| ® ( g [Ye) (Pl (2.41)
iJ k.l '
= > pTH s ) (Ps il @ W) (Pl
i)kl

avec pl/kl = pgij X pg’l un élément de la matrice densité du systéme total p dans sa

base incluant les degrés de liberté des deux sous-espaces. Lorsque l'on est interessé par
la dynamique du systéme sans la dynamique de I’environnement, on introduit la matrice
densité réduite du systéme seul. Cette matrice est alors obtenue en prenant la trace

partielle [79-81| sur les n degrés de liberté de I'environnement en utilisant ’expression de

39



2.2. Etude dynamique

la matrice densité totale (cf. Eq. (2.41))) :

pslg =Tre (p)
= > (¥ealpPEn)
n

n

2o 1) (sl | @ | 3 ok W) (W
i k,l

lPE"> (2.42)

Do W) (Wil | 3 3 o (W W) (Pl W)
0] k,l

n

Z P W N (Ws,| e Hire |Ps,) = € |Ws.i)

ijn

La matrice est décrite dans la base des fonctions propres de I'hamiltonien libre (cf.
construites a ’aide des CSF et d’énergies ¢; E La population de ces états est représentée
sur la diagonale et les termes de cohérences entre états sont hors-diagonaux. On peut
ainsi mesurer la dynamique du sous-systéme tout en incluant les effets du bain sur ce
systéme sans regarder la dynamique de ’environnement. L’introduction de cette matrice
que ’on notera p par la suite dans les calculs permet d’inclure les effets environnementaux
contrairement & la méthode TDCI qui ne permet de traiter que des systémes isolés [90],91].
A Taide de taux de dissipation que 'on calculera par la suite, cette méthode prend en
compte les processus de transferts cohérents d’exciton mais aussi les processus dissipatifs
comme les phénomeénes de relaxation ou de fluorescence liés au couplage entre les excitons
et les phonons. La propagation de la matrice densité réduite suit 1’équation de Liouville-

von-Neumann [92] :

0p N 5
P~ 1AW, po)] + Lopl) (2.43)

——
[ S

. dissipation
evolution coherente p

Le systéme purement cohérent évolue petit a petit vers un ensemble statistique classique a
partir d’une propagation cohérente issue du premier terme de 1’équation de Liouville-von-
Neumann. Cela se caractérise par la perte des cohérences hors-diagonales de la matrice
densité réduite. Par effet de H(¢) sur la matrice densité réduite, les cohérences se mé-
langent jusqu’a ce que celle-ci soit diagonale : de ce fait, on ne peut plus interagir avec ses
éléments hors diagonaux. On peut alors faire apparaitre les propriétés thermodynamiques
du systéme a partir d’un systéme cohérent.

La dissipation dans les systémes isolés de I’environnement provient des couplages non-

adiabtiques entre leurs degrés de libertés électroniques et vibrationnels. On la traite a

11. Formellement, ces états seraient des « pseudo » états propres dans ce cas puisqu’ils ont été calculés
au niveau CIS, il s’agit alors d’approximations aux vecteurs propres. Ils ne sont pas calculés en « Full-CI »
qui inclut la corrélation notamment via des objets biélectroniques. Ils ne contiennent donc pas toute la
corrélation électronique du systéme a N-électrons mais seulement au niveau électron-trou puisqu’elle est
contenue dans des objets monoélectroniques.
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2.2. Etude dynamique

I’aide du formalisme de Linblad dans lequel Popérateur Liouvillien dissipatif £p est défini

comine :

L£op(1) = —5 D ([Cep (1), €1+ [Co pOC]) (2.44)
k

avec une somme sur k chaines de dissipation. Les opérateurs dits de Lindblad Cy expriment
les effets du bain vibrationnel qui agit dans la dynamique des états propres de Hjipge. 11

s’agit d’opérateurs de transfert entre ses états :

Cu liny = \Ti, iy lin) (2.45)

avec I ,; , le taux de dissipation décrivant la probabilité de transition de I'é¢tat i, vers
Pétat i,. Outre la perte d’énergie dans le systéme, C entrainent des décohérences. A
terme, le systéme est décrit par des équations de populations couplées de facon incohé-
rentes. Il est possible de montrer que la propagation de la matrice densité réduite meéne les
termes diagonaux a évoluer comme des populations incohérentes qui peuvent étre transfé-
rées par sauts associés aux taux de transitions I'. Les termes hors diagonaux qui concernent
les cohérences frappées par 'environnement a travers un terme d’amortissement évoluent
alors de fagon indépendantes (cf. Annexe .

Enfin, pour une meilleure description de la dynamique du systéme, on se place souvent
dans la représentation d’interaction pour la matrice densité p! puisque dans la représen-
tation de Schrodinger, les opérateurs restent constants en fonction du temps, la ot 1'on
souhaite propager la matrice densité réduite. Dans cette représentation, on passe d'une

représentation & une autre a ’aide d’une transformation unitaire :

~Hi re ~I:Ii re
H(t) = e Bl (eI TR (2.46)
L’équation devient alors :
|dp!(1)]. e .
<’”’ pdt( : ln> = T G £t )l (247)

2.2.3 Détermination des taux de dissipation : méthode peturba-
tive

Les systémes étudiés dans cette thése sont composés de fragments moléculaires de N
atomes (dans cette étude, soit un phénanthréne, soit un pyréne) qui vibrent selon 3N — 6
modes normaux. Ces vibrations sont au coeur du calcul des couplages non-adiabatiques
qui permettent de déterminer les taux de pertes d’énergie. Ils sont responsables de la
dissipation de I’énergie, échangée avec le bain de vibrations qui forme ’environnement.
Ils sont calculés a I’aide des dérivées seconde de I'énergie par rapport aux coordonnées
cartésiennes comprises dans la matrice Hessienne [75][76] (cf. section 2.1.2). Les taux
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2.2. Etude dynamique

de dissipation sont calculés perturbativement pour une molécule donnée & partir des
opérateurs de dérivée par rapport aux coordonnées normales de cette molécule. L’objectif
est d’obtenir les taux de dissipation associés a chaque mode pour les transitions d’intérét :
les taux de dissipation les plus rapides sont les plus importants. Ces taux se calculent
donc & partir d’un terme perturbatif W@ = % . (%k petit devant I’hamiltonien non
perturbé Hy dans le cadre de la théorie des perturbations dépendantes du temps. Ce
terme n’est autre que l'opérateur énergie cinétique nucléaire pour le mode Q. Si I'on
pose Hy |n) = e,gQ") |n) tel que |n) = [iy) ® |v,(,Qk)) avec |i,) 1’état électronique associé
d’énergie €;, et |v,(,Q")> I'état vibrationnel associé pour le mode Qy, de fréquence wp, et de

Q) _ Q1)

masse réduite Mg, [93], alors €,”*" = €, + €9, = €in+ vy " Xhwg,. Les taux de dissipation

se calculent alors selon la regle d’or de Fermi :

2n
2, = N Z | (nIW @R ') Pp (o (1 p (Qk)) (e — €l2V)

ln
Vr(:Qk) <V(,Qk)

(2.48)
_ 2”' <n|W(Qk)|n/> |26(6(Qk) _ E(Qk))
= _h n o

car on ne considére que le premier état vibrationnel qui est le seul peuplé & T = 0K. Le

terme p_ e dépendant de la température représente la population de 1’état |v,(lQ")), n’est

(Qr) _

pas nul et vaut 1 si et seulement si vi°* = 0. Les éléments de matrice (n|W@¥[n’) se

développent ainsi :

<n|W(Qk)|n'>
= ((V’(qQk)| ® (in|) W (@Qx) (|in'> ® |V,(1/Qk)>)

_ 52
= a2 Ginldulin) (37100, + (4224 (i, Vi
+Ginlin) (42103, 1797))
32
= My (inl B lin) (v210g, [v\9¥))
k
h3WQ R R . .
= ng @)@ = @M%Yy (inl0g,lin)
k
B3Wo, (/1) 4101 Q)| 411 (N /+ ,
=\ 31 (042120 = 11T 1,2 il i (2:49)
k
Bwo, | [0 @000 (1) D) : :
= — % Vn’ <Vn |Vnr _1>_ +1<V |Vn' +1> <ln|6Qk|ln’>
k

6(V£Qk),vfl,Qk)—1) 6(v,(,Qk),vr(l,Qk>+1)
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2.2. Etude dynamique

h3WQ X X
—\/WQ; Vr(LQk) + 1 in|0g, lin)
(Qk)

On ne conserve que le premier terme car dans le cas de la dissipation, i, > i,y — v,

V,(,/Qk)- On aura finalement :

hrw
r@0 = 278K 180, i) 126 (A — €0,)

1y —lp MQk
2.50
meg, 3) (2:50)
= ———[(in|Og; lin) | 5 5
Mo, 7 (A€ — iwg)” + (%)

avec la fonction delta approximée par une fonction Lorentzienne normalisée de largeur vy.

Pour représenter Popérateur =2- dans la base des états excités {|i,)}, on note que :
00k

(inl 55~ |w—20ww%||%> (2.51)

avec C"/™ les coefficients CI reliant les états de configuration |¢,/,) aux états excités
plq rlq
|lin /1)), sachant que si :
> |py) = |¢g) — <¢P|66E|¢4> = (\I’m|aam|‘llm) (|¥,,) sont les OMs composant les
m

déterminants de |¢,))
> |¢,) et |¢,) différent par une orbitale [¥,,) < [¥,) — <¢,,|aigk|¢q> = <\11m|66@|lpn>
0 —
» Dans les autres cas, <¢p|@|¢q) =0
Construire les opérateurs dérivée par rapport aux coordonnées normales dans la base
des états du systéme permet de calculer les taux de dissipation entre états excités en
fonction des modes. Si 'on décrit une orbitale moléculaire W;(r) comme combinaison

linéaire d’orbitales atomiques du type ya ua(r —ra) associées a un atome A et dépendant

des coordonnées associées (r —ry) telles que :

W;(r) _ZZCO#B XBuB(r —7B) (2.52)
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2.2. Etude dynamique

D’apreés cette définition, on cherche & construire les dérivées par rapport aux coordonnées

normales ng telles que :

/‘P (r) ‘P (r)dr

[ Oxp |\ 0Wi(r)  (Bya) 0Wi(r)  (Bza ) 0Wi(r)
‘/Tf(r);[(agk) 34 +(8Qk) 5va +(6Qk) 5a }

(2.53)

avec une somme sur tous les atomes A et leurs coordonnées cartésiennes xa, ya et za
associées. La dérivée des OMs par rapport a la coordonnée cartésienne par exemple x4
s’écrit (en introduisant Eq. (2.52)

o%i(r) 0 l
0x 4 (9XA (ZZC( B.uB XBuB(i’ - rB))

2 (ZB: ;}: Cg’)”B xBus(N(x —xp)% + (y — yp)% + (2 — 25)?)

N Oxsup(r—rp) I (x—xp)°+(y—yp)?+(z-2p)?) (254)

B.uB o(r —rg) x4

—(x-xp)
6A B (r-rg)

_zz(ﬁo Oxapa(r—ra) (x—xA)
ApA a(r_rA) (I"—I’A)

On calcule alors :

/T(ﬁwT

E E E: Oxaua(r—ra) (x—xA)
_ 0] () M
- CA yACA]’ A’ /XA’,ﬂA’(V —rp) - O(r —ra) : (r—ra) dr (2-55)

A’ pA’ pA
arl Zela)  (orbkit)
_ ) ) 9
__ZZZCA/JACA,/JA/ <MA’|£|:UA>
A’ pA’ pA

Donc Eq. m ) revient A :
/‘P (r) ‘I‘ (r)dr

0z4

__ZS[§]§3256§LACyLA((axA)umw——mA>+(gg )omwggmA> (aQ )umw—ﬂuAﬁ

! uA uA
(2.56)

12. On relie cette expression a celle des couplages non-adiabatiques dans I’approximation adiabatique

(Eq. dans section .
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2.8. Conclusion

Les termes %, % et % se retrouvent notamment lorsque I’on décompose le poten-

tiel total d'un systéme et son environnement. L’établissement d’une expression pour les
degrés de liberté du bain vibrationnel ménent & des coefficients de couplage systéme-bain
comprenant ces termes [94}95|. Ils s’obtiennent & partir des déplacements de I'atome A

dus au mode Qy et sont tels que :

Oxp  Apax

0r ~ ma

avec ici Ag o étant le déplacement de la coordonnée x pour I'atome A dit au mode Qk

(2.57)

renormalisé par rapport a la racine de la masse de 'atome my4. Cette renormalisation est

définie pour chaque mode Q; comme une somme sur chaque atome :

2 2 2
Z AeaxtBay T8z =1 (2.58)
A

2.3 Conclusion

Ce chapitre théorique a permis d’exposer les méthodes numériques utilisées le long
de ce manuscrit. A 'aide de calculs DFT et TD-DFT, la structure électronique des sys-
témes étudiés a pu étre construite. Cela permettra notamment d’étudier par la suite la
dynamique de leurs états excités électroniques. La méthode de résolution d’équations diffé-
rentielles ordinaires Runge-Kutta-Cash-Karp permet I'intégration de I’équation de Schro-
dinger dépendante du temps. Dans le cas des systémes environnés, la méthode p-TDCI est
particulierement bien adaptée pour la prise en compte d'un couplage systéme-bain. Elle
nécessite le calcul de couplages non-adiabatiques responsables de pertes d’énergie dans le
bain vibrationnel. Ils sont calculés par une méthode perturbative a partir de la régle d’or
de Fermi permettant de coupler les degrés de liberté électroniques et vibrationnels des

monomeres.
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Chapitre 3

Effets de la formation d’un dimére sur
la structure électronique des

monomeres

On étudie dans cette section les effets de la formation d’un dimére composé d’un phé-
nanthréne et d’un pyréne sur la structure électronique des monomeéres. Ce sous-systéme
forme un élement de base des chaines empilées sur de plus longues échelles. Il est alors
important de travailler avec celui-ci, notamment pour anticiper le comportement dyna-
mique en bout de chaine de phénanthrénes. Plusieurs configurations géométriques sont

traitées afin de reproduire au mieux le systéme expérimental :

FIGURE 3.1 — Dimére composé d’un phénanthréne (en haut) et d’un pyréne (en bas).
La ligne verticale représente la normale aux plans des molécules et passe par chacun de leur
centre de masse. Ici, le pyréne en bas est associé a une fleche rouge fixe comprise dans son
plan moléculaire et la fléche noire mobile analogue est associée au phénanthréne au-dessus.
On distingue différentes configurations selon I’angle (caractérisé par I’aire rouge) entre la
fleche rouge fixe et la fléche noire mobile. La configuration perpendiculaire est représentée
ici avec ¢’ = 90°. On obtient la configuration paralléle lorsque ¢’ = 0°. Expérimentalement,
les cas limites sont représentés par les configurations perpendiculaire et paralléle.

L’étude est basée sur la construction qualitative de spectres de fluorescence statiques et
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dynamiques. Ceci permettra de comparer avec des observations expérimentales afin d’en-
visager le transfert excitonique prés du monomeére accepteur de pyréne dans une chaine

étendue.

3.1 Détails de calculs

3.1.1 Structure électronique

Les calculs de la structure électronique de I'état fondamental des systémes sont faits
a l'aide de calculs DFT (cf. section avec le programme Gaussian 09 [69]. La fonc-
tionnelle hybride wB97XD [71] est utilisée. Elle prend en compte les effets de dispersion
et capture les caractéres de transfert de charge. Les géométries sont optimisées en dé-
crivant les atomes dans la base 6-31G(d). La structure électronique des états excités des
systémes est caractérisée a partir de la géométrie de ’état fondamental par des calculs
de réponse linéaire pour la TD-DFT dans sa forme Casida (cf. section . Ils sont
implémentés dans Gaussian 16 |70] et établis au niveau de théorie wB97XD/6-311+G(d).
Ils sont reconstruits a partir de la matrice densité réduite T issue des calculs TD-DFT

comme :
Ws.) = > Tadalaqlo) (3.1)

ar

avec {a,r} le couple associé a la transition de l'orbitale moléculaire a vers 'orbitale r

définie & partir de I’état fondamental Kohn-Sham de référence |0).

3.1.2 Spectres de fluorescence statiques

Pour construire les spectres de fluorescence, on suppose que la lumiére est émise uni-
quement a partir du point d’énergie le plus bas des états excités. On optimise alors les

géomeétries des états excités a I’aide de la méme configuration de calculs que précédement.
(fluo)

On obtient alors pour chaque état les énergies d’émission &, et le moment dipolaire
de transition depuis ’état fondamental fig; pour le niveau de théorie de la TD-DFT. Les

courbes des spectres sont une somme de gaussiennes avec un écart-type o de 0,1 eV cen-
(

. p . fluo . sl . .
trées autour des énergies &, ). L'intensité de fluorescence de chaque état est calculée

comme les coefficients d’Einstein pour ’émission spontanée, & une constante prés :

i .
f;'( ue) = wgilﬂOilz (3'2>

avec wy; la fréquence de la transition considérée et figp; le moment dipolaire de transition.
L’opérateur qui représente cette mesure est définit dans la base des états propres de

I’hamiltonien libre pour une direction ¢ comme ,ul(jq) = (Ws.il 1, [¥s,j) et couple la molécule
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au champ extérieur. Le spectre de fluorescence statique est alors construit ainsi :

%(ﬂuo) (w) _ Z j;(ﬂuo) exp

1

_ _ (fluo)\2
[ (e ~ &, ) (3.3)

2072

3.1.3 Dynamique dissipative et spectres de fluorescence résolus

en temps

Les spectres de fluorescence dépendant du temps ont été construits a partir de calculs

de dynamique dissipative (cf. section [2.2.3)). Les taux de dissipation Fl.(g’}) utilisés pour cela

ont été obtenus pour chaque transition et chaque mode normal en utilisant la théorie des
perturbations au premier ordre. Pour les déterminer, les éléments de la matrice dq, dans
la base des états excités sont construits & partir de la définition des états excités comme
combinaisons linéaires de déterminants de Slater (cf. Eq.(3.1))). Toutes les intégrales ont
été évaluées numériquement a l'aide du package ORBKIT [36]. L'effet de chaque mode
normal Qy est traité séparément, le taux de relaxation total pour chaque transition est
alors :

Timy= ) T2 (3.4)

k

Les 20 états excités les plus bas en énergie jusqu’a 5,75 eV ont été inclus dans les calculs
de dynamique. Pour simuler 'impulsion laser du dispositif expérimental qui photo-excite
le systéme, la dynamique est induite par une pulsation d’une durée de 100 fs avec une
amplitude de |i‘0| = 14,6 MV.cm™'. La polarisation du champ est choisie pour maximiser
la population de I'état bright.

Les spectres de fluorescence que ’on construit ne comprennant pas de résolution vibra-
tionnelle (cf. Eq.(3.3))), on ne connait pas 'information temporelle entre l'excitation et la
relaxation vibrationnelle. Le temps typique des sauts de population et processus de fluo-
rescence doivent alors étre considérés plus lents que la relaxation vers les minimums des
états excités. De plus, on suppose que les états excités fluorescent de maniére incohérente.
Les éléments hors-diagonaux de la matrice densité réduite représentant les cohérences du
systéme sont alors supposés nuls. Ceci implique qu’il n’y a pas d’effets d’interférences pris
en compte pour pouvoir étudier chaque canaux de dissipation de maniére indépendante.
Ces calculs permettent de moduler les spectres de fluorescence statiques. En effet, a partir
de I’évolution temporelle de la population des états excités p;;(¢), on simule les spectres de
fluorescence dépendant du temps. Ils sont alors construits a partir des spectres statiques
comme une somme de gaussiennes d’écart-type o de 0,1 eV centrées autour des énergies

sfﬂuo) mais modulées par les évolutions temporelles des populations des états :

—(hw - efﬂuo) )2
202

FI (w,1) = 3" pir(0) £ exp [
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3.2 Reésultats et discussions

3.2.1 Etude statique

La structure électronique & basse énergie pour le dimére dans les configurations per-

pendiculaire et paralléle est représentée dans la Fig. [3.2]

5,1
E—
——
4.9 —— [ —
> ———— _ Force
—— d'oscillateur
—— 0,20
4.7 —
. ——
E 0,15
L
%D 4,5 7 )
3 0,10
4,3
=4 [—] 0,05
0,00
4,1
=
-1 -
3,9
Configuration Configuration
perpendiculaire antiparalléle
FIGURE 3.2 — Structure électronique pour les deux configurations du dimére

phénanthréne-pyréne. Les dix premiers états excités sont représentés par des rectangles et
dont la couleur dépend de la force d’oscillateur. Les rectangles sont centrés sur la position
des excitons associés. La taille des rectangles décrit le degré de délocalisation de 'exciton
entre les unités de phénanthréne et de pyréne. Les caractéristiques excitoniques ont été
définies grace au package TheoDORE.

Les énergies des transitions théoriques sont décalées vers le bleu par rapport a 'expé-
rience. C’est en partie di au choix de la fonctionnelle, de la qualité de la fonction d’onde
et des approximations aux intégrales prises en compte mais principalement au fait que 'on
n’ait pas considéré la gaine d’ADN dans les calculs. Cette derniére crée un environnement

polarisé qui tend a stabiliser le systéme par rapport aux calculs en phase gazeuse. On
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3.2. Résultats et discussions

verra qu’il s’agit d’une erreur Systématiqueﬁ que l'on observe ce qui semble concorder
avec cette hypothése. Le code couleur est associé aux forces d’oscillateur pour chaque
transition entre 1’état fondamental et les états excités. La largeur des rectangles repré-
sente le degré de délocalisation des excitons entre les deux fragments. Les rectangles sont
centrés sur la position des excitons.

Dans les deux cas, on peut voir que les deux premiers états sont localisés sur le pyrene
et le troisiéme est localisé sur le phénanthréne. Le quatrieme état excité autour de 4,5
eV est plutot centré sur le phénanthréne mais un peu plus délocalisé vers le pyréne.
Aussi, ce 4éme état est bright et c’est pourquoi on choisira pour la dynamique de peupler
cet état avec un faisceau en résonance. Expérimentalement [56], I’état excité bright du
phénanthréne n’est pas 'état singulet excité de plus basse énergie, ce que 1'on observe
bien ici. L’état bright associé au phénanthréne (état 4 du systéme dimeére) est plus haut
en énergie que I’état le plus bas en énergie associé au phénanthréne (état 3 du systéme).
De ce fait, cela optimisera le transport de ’excitation dans la structure et la dissipation
vers les états locaux inférieurs en énergie avant le retour a la structure fondamentale.
Les états supérieurs en énergie ont un caractére plus délocalisé et des forces d’oscillateur
plus importantes sauf pour I’état autour de 4,75 eV de la configuration perpendiculaire.
Quelques points peuvent étre comparés entre les deux configurations. Le changement le
plus important concerne les forces d’oscillateur. La transition la plus probable concerne
I'état le plus bas en énergie localisé sur le pyréne (S1) dans les deux cas mais la transition
vers le deuxiéme état excité (S2) est plus intense dans la configuration perpendiculaire que
paralléle. Pour les états localisés sur le phénanthréne, le plus bas en énergie (S3) est associé
a une force d’oscillateur faible, d’autant plus dans la configuration paralléle. La transition
impliquant le quatriéme état excité (S4) est quant a elle plus intense. Cela indique que
pour les deux configurations, I’état le plus bas du phénanthréne devrait étre moins amené
a fluorescer par rapport & son deuxiéme état. On pourrait observer un phénomeéne de
fluorescence anti-Kasha sur ce fragment, comportement que I'on retrouve dans le pyréne
seul excité a haute énergie@ issu d’un équilibre dynamique entre états [96]. Le couplage
vibrationnel entre les deux états promeut la population de S; vers So qui fluoresce plus
rapidement que l'apparition d’une conversion interne. Ce processus est donc amplifié a
température ambiante [97].

Pour comprendre l'effet de la formation du dimeére sur les énergies de transition, on
construit d’abord les spectres statiques des molécules seules de phénanthréne (Fig.
et de pyréne (Fig. . Les caractéristiques des processus d’absorption et de fluorescence
entre les deux premiers états excités sont reportées dans la Table pour le phénanthréne
et dans la Table pour le pyréne.

13. De ce fait, la fonctionnelle choisie permet d’obtenir des résultats semi-quantitatifs interprétables en
prenant en compte cette erreur systématique. L’interprétation des caractéres des états excités obtenus
n’est alors pas compromise.

14. Autour de 5eV.
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3.2. Résultats et discussions

TABLE 3.1 — Caractéristiques des processus d’absorption et de fluorescence entre les 2
premiers états excités du phénanthréne.

Transition (0 =i /i — 0) | AE (eV) | Force d’oscillateur
051 132 0,00
1—-0 3,99 0,00
0—2 4,61 0,07
2—-0 4,06 0,32

— Absorption
— Fluorescence

Intensité

37 39 41 43 45 47 49
Energie (eV)

FIGURE 3.3 — Spectres d’absorption (bleu) et de fluorescence (rouge) pour les 2 premiers
états excités du phénanthréne. Les intensités sont reportées en unités arbitraires. Les

énergies de transition sont repérées par des traits pointillés.

TABLE 3.2 — Caractéristiques des processus d’absorption et de fluorescence entre les 2
premiers états excités du pyréne.

Transition (0 =i /i — 0) | AE (eV) | Force d’oscillateur
0— 1 402 0,00
1—-0 3,63 0,43
0—>2 4,06 0,33
2—-0 3,82 0,00
25+ — Absorption /
— Fluorescence; /
20+
‘_.q‘.)
= 154
&
= 10+
5_
0 T T T T

30 32 34 36 38 40 42 44
Energie (eV)

FIGURE 3.4 — Spectres d’absorption (bleu) et de fluorescence (rouge) pour les 2 premiers
états excités du pyréne. Les intensités sont reportées en unités arbitraires. Les énergies de

transition sont repérées par des traits pointillés.
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3.2. Résultats et discussions

Expérimentalement, le spectre d’absorption du phénanthréne seul montre une bande
vers 320 nm (environ 3,85 ¢V) et le spectre d’émission montre une bande vers 380 nm
(environ 3,26 eV) [56]. Sur les spectres de la Figure approximés par des gaussiennes
autour des transitions électroniques, on repére la transition S — S; a 4,32 eV (le pic
d’absorption est dominé par la transition Sg — S2 & 4,61 €V) et la transition S — Sp
a 3,99 eV. On note sur les spectres de fluorescence théoriques que 1'on retrouve égale-
ment un décalage vers le bleu par rapport a I'expérience. Aussi, en optimisant les deux
premiers excités du phénanthréne, on trouve des minima quasi dégénérés. Ici, avant op-
timisation, on trouve une différence d’environ 0,30 €V entre les deux raies d’absorption.
Apreés optimisation, la différence entre les deux raies de fluorescence est de moins de 0,10
eV : on observe que les minimas des deux états se rapprochent effectivement en énergie
aprés optimisation. Ce spectre de fluorescence permet de montrer que 1’émission depuis
le phénanthréne devrait bien étre dominée par un processus anti-Kasha. En effet, le pic
de fluorescence est centré autour du deuxiéme état du phénanthréne.

Le spectre d’absorption statique expérimental du pyréne [96] montre que les 4 pre-
miéres énergies d’excitation se trouvent a 369,0 nm (3,36 €V), 323,0 nm (3,84 eV), 266,0
nm (4,66 eV) et 233,1 nm (5,32 eV). Cependant, on peut trouver en utilisant la fonction-
nelle wB97xd (comme dans le cas présent), des raies autour de 328,4 nm (3,77 eV) avec
une force d’oscillateur de 0,00 pour le S1, 321,3 nm (3,86 €V) avec une force d’oscillateur
de 0,30 pour le S2, 251,4 nm (4,93 eV) avec une force d’oscillateur de 0,44 pour le S3 et
221,6 nm (5,59 eV) avec une force d’oscillateur de 1,08 pour le S4 [98]. Ce comportement
peut se rapprocher de ce que 1’'on observe sur la Figure [3.4] ot1 'on observe un pic autour
de S1/S2 vers 4,00 eV et un picE] autour de S3/S4 autour de 5,10 eV avec une force
d’oscillateur plus grande que pour le premier pic. Concernant le spectre de fluorescence,
on observe un pic autour de 375-400nm (environ 3,10-3,30 €V) contre environ 3,60 eV
pour ce spectre. Comme précédemment, les observations sont comparables en remarquant
pour les calculs théoriques un déplacement hypsochrome d’environ 0,50 eV par rapport
aux données expérimentales. De plus, expérimentalement, dans des structures empilées
avec un ratio pyréne/phénanthrene suffisant, les spectres de fluorescence sont proches du
spectre pour le pyréne seul [11},|12] avec une raie d’émission autour de 400nm (environ
3,10 eV). On reconnait un cas différent que pour le phénanthréne, le pic de fluorescence
provient principalement du premier état excité qui s’écarte d’environ 0,2 eV du deuxiéme,
apres leur optimisation. La premiére bande d’absorption, se trouvant a 0,4 eV au-dessus
de la premiére bande de fluorescence, est en revanche, composée de deux transitions quasi-
dégénérées.

Enfin, pour visualiser 'effet de la formation du dimeére, on construit les spectres ana-
logues pour le dimére en configuration perpendiculaire (Fig. et paralléle (Fig. .

Les caractéristiques des processus d’absorption et de fluorescence entre les quatre pre-

15. Non représenté dans Fig. illustrant les deux transitions de plus basse énergie.
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3.2. Résultats et discussions

miers états excités et les données sur les excitons associés sont reportées dans la Table
pour la configuration perpendiculaire et dans la Table pour la configuration paralléle.
La moitié supérieure des tableaux concerne les phénoménes d’absorption et la moitié in-
férieure les phénomeénes de fluorescence. La derniére colonne indique 1’écart énergétique
entre les monomeéres et le dimére.

TABLE 3.3 — Caractéristiques des processus d’absorption et de fluorescence pour les 4
premiers états excités du dimére dans sa configuration perpendiculaire. Les énergies sont

en eV. La taille de I'exciton est comprise entre 1 pour un exciton localisé et 2 pour un
exciton délocalisé sur tout le dimeére. Les forces d’oscillateur f; sont en unités arbitraires.

Transition H AE ‘ fi ‘ Taille de ’exciton H Assignement ‘ AE gim — AEmono

So— S1 [[3,96 0,16 1,11 So — S1 (pyr) -0,07
So— S2 || 3,98 0,04 1,05 So — So (pyr) -0,08
So— S3 || 4,27 | 0,01 1,09 So — S1 (phen) -0,06
So — Sy || 4,48 0,04 1,47 So — S (phen) -0,13
Sl — So 3,47 0,24 1,17 Sl — S() (pyr) -0,17
Se — 8o |[ 3,72 0,01 1,06 So — So (pyr) -0,09
Sz — So || 4,00 [ 0,04 1,37 S1 — So (phen) 0,02
Sy — So || 4,07]0,15 1,60 So — So (phen) 0,01
™ — Absorption
15,0 — Fluorescence
)
2 10,0
L
£
5,0
0,0 : : . .
3,1 3.4 3,7 4,0 4,3 4,6

Energie (eV)

FIGURE 3.5 — Spectres d’absorption (bleu) et de fluorescence (rouge) pour les 4 premiers
états excités du dimére dans sa configuration perpendiculaire. Les intensités sont reportées
en unités arbitraires. Le spectre a été reconstruit a l’aide de gaussiennes de largeur 0,1
ev.

Pour les deux configurations, on observe que la formation du dimére induit un décalage
bathochrome pour I’absorption en accord avec la stabilisation excitonique observée par
la formation d’'un dimére dans le modéle excitonique de Kasha [99]. Ce décalage pour
I'état bright du phénanthréne (S4) est plus important que pour les 3 autres états. Ceci
montre que les interactions i des systémes empilés peuvent stabiliser les états excités
plus délocalisés. D’apreés les spectres de fluorescence, on constate que les états du pyréne

sont stabilisés dans le dimeére contrairement aux états du phénanthréne. L’état le plus
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3.2. Résultats et discussions

TABLE 3.4 — Caractéristiques des processus d’absorption et de fluorescence pour les 4
premiers états excités du dimeére dans sa configuration paralléle. Les énergies sont en eV.
La taille de 'exciton est comprise entre 1 pour un exciton localisé et 2 pour un exciton
délocalisé sur tout le dimere. Les forces d’oscillateur f; sont en unités arbitraires.

Transition H AE ‘ fi ‘ Taille de ’exciton H Assignement ‘ AE jim — AE ono

So— S1 |[3,97]0,19 1,08 So — S1 (pyr) -0,06
S() — SQ 4,00 0,00 1,04 S() — S2 (pyr) —0,06
So—S3 || 4,29 | 0,00 1,07 So — S1 (phen) -0,04
So— Sa || 4,49 | 0,05 1,47 So — S3 (phen) 0,12
S1— Sy || 3,49 0,25 1,12 S1 — So (pyr) -0,14
Sy —So || 3,75 | 0,01 1,04 So — So (pyr) -0,07
S3—Sp || 4,01 0,00 1,06 S1 — So (phen) 0,03
S4 — SO 4,11 0,19 1,52 SQ B SO (phen) 0,05
— Absorption
15,0 — Fluorescence
Q<
‘s 10,0
c
2
[
— 50
0,0 - ) . . .
3,1 3,4 3,7 4,0 4,3 4,6

Energie (eV)

FIGURE 3.6 — Spectres d’absorption et de fluorescence pour les 4 premiers états excités du
dimeére dans sa configuration paralléle. Les intensités sont reportées en unités arbitraires.
Le spectre a été reconstruit a l’aide de gaussiennes de largeur 0,1 eV.

bas en énergie (S1) est celui qui présente la meilleure stabilisation. Cet effet est moins
présent dans la configuration paralléle que perpendiculaire. Dans cette configuration, la
différence entre les deux états du phénanthréne (S3 et S4) est plus marquée en termes
d’énergies de transition (0,10 eV contre 0,07 V), de forces d’oscillateur (0,19 contre 0,11)
et de taille d’exciton (0,46 contre 0,23). Graphiquement, les deux premiers états (pic
de gauche) correspondent aux états du pyréne et les troisiéme et quatriéme états (pic
de droite) correspondent aux é¢tats du phénanthréne (cf. Fig[3.2)). Les intensités les plus
fortes sont pour la fluorescence des états 1 et 4 respectivement positionnés sur le pyréne
et le phénanthréne. On retrouve les énergies précédentes stabilisées d’environ 0,50 eV. Les
transitions Sg — S1 pour le pyréne et le phénanthréne sont respectivement autour de 3,95
eV et 4,25 eV (expérimentalement, le phénanthréne absorbe autour de 3,85 eV soit 0,40 eV
de moins que dans cette approximation). Les transitions S§; — S pour le pyréne et le phé-
nanthréne sont respectivement autour de 3,50 €V et 4,00 eV (expérimentalement, le pyréne

émet autour de 3,10 eV soit toujours 0,40 eV de moins que dans cette approximation). En
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3.2. Résultats et discussions

prenant en compte le décalage de 0,40 eV, les données semblent concorder.

3.2.2 Etude dynamique

A partir de ce modéle atomistique et des approximations effectuées, on peut construire
des spectres de fluorescence dynamiques. Pour représenter 1’évolution temporelle de ces
spectres, on doit effectuer un calcul de dynamique quantique dissipative utilisant des
taux de dissipation préalablement calculés. Les populations des états au cours du temps
modulent les gaussiennes du spectre de fluorescence.

On remarque que les échelles de temps obtenues pour les taux de fluorescence du dimere
semblent trop rapides. En effet, d’aprés des calculs de dynamique « state-hopping >>E]
pour le phénanthréne [56], on constate que la relaxation du deuxiéme état excité bright
du phénanthréne (S2) vers le premier état excité dark (S1) au niveau de lintersection
conique devrait se faire aux alentours de 100 fs. Ici, la transition dans le dimére de ’état
excité 4 vers 'état excité 3 qui correspondrait a la transition locale du phénanthréne
So — S est bien en dessous de la femtoseconde pour les deux configurations (0,390 fs
pour la configuration perpendiculaire et 0,523 fs pour la configuration paralléle). 1l y a
plus de degrés de liberté dans le dimeére que dans le monomeére et donc beaucoup de
contributions de perte d’énergie. Aussi, pour extraire les taux, on calcule uniquement la
facon dont bougent les fonctions de base a travers un opérateur dérivée par rapport a
la position. On ne sait pas comment changent les coefficients des orbitales moléculaires
suite a ces changements de position. L’erreur sur ces coefficients peut mener & des écarts
significatifs en terme d’ordres de grandeur attendus. Cependant, les relations entre les
taux sont cohérentes, les états semblent se coupler de la bonne facon entre eux. De ce fait,
on peut chercher & obtenir des spectres mieux corrélés avec 1’expérience de maniére semi-
empirique. L’idée est de réajuster les taux a partir de cette dynamique « state-hopping » a
I’aide d’un facteur de renormalisation. Les deux configurations ne semblant pas influencer
localement la relaxation S4 — S3 et les taux entre les deux configurations limites étant
comparables en ordre de grandeur, on utilise un méme facteur d’échelle qui est la moyenne
entre les taux qu’il faudrait pour chaque configuration. Ici, les temps de transition pour
les deux configurations ont été divisés par un facteur d’échelle de 0,004565. Les taux mis
a l’échelle sont regroupés dans Table pour la configuration perpendiculaire et dans
Table pour la configuration paralléle.

16. La dynamique « state-hopping » est une dynamique non-adiabatique de type semi-classique qui
consideére les noyaux du systéme étudié comme des objets classiques et qui admet des sauts entre les sur-
faces d’énergie potentielle préalablement construites. A ’aide d’un algorithme, on effectue une statistique
sur plusieurs trajectoires pour simuler un paquet d’onde qui ait du sens physique. La probabilité de saut
est proportionnelle au couplage et inversement proportionnelle & la différence d’énergie entre états.

95



3.2. Résultats et discussions

TABLE 3.5 — Temps caractéristiques renormalisés des transitions entre les 5 premiers états
électroniques du dimére dans sa configuration perpendiculaire. Dans cette configuration,
les taux sont un peu plus rapides que pour une renormalisation exacte de 100fs pour la
transition S4 — S3. En rouge est la transition avec un taux de dissipation inférieur a
100fs ; en orange sont les transitions avec des taux de dissipation compris entre 100fs et
1ps et en jaune sont les transitions avec des taux de dissipation supérieurs a 1ps. Sur la
diagonale en gris foncé sont les énergies des états excités et sous les états finaux sont les
forces d’oscillateur associées.

Etat final
Etat initial 0 1 2 3 4 5
0 0,00 eV 0,16 0,04 0,01 0,04 0,01
1 4,69 ns | 3,96 eV
2 2,62 ns 612 fs | 3,98 eV
3 3,80 ns 10,6 ps 538 ps | 4,27 eV
4 9,29 ns 143 ps 74,2 ps 4,48 eV
5 9,25 ns 135 ps 63,0 ps 4,49 ps 453 fs | 4,66 eV

TABLE 3.6 — Temps caractéristiques renormalisés des transitions entre les 5 premiers états
électroniques du dimére dans sa configuration paralléle. Dans cette configuration, les taux
sont un peu plus lents que pour une renormalisation exacte de 100fs pour la transition
S4 — S3. En orange sont les transitions avec des taux de dissipation compris entre 100fs
et 1ps et en jaune sont les transitions avec des taux de dissipation supérieurs a 1ps.

Sur la diagonale en gris foncé sont les énergies des états excités et sous les états finaux
sont les forces d’oscillateur associées.

Etat final
Etat initial 0 1 2 3 4 5
0 0,00 eV 0,19 0,00 0,00 0,05 0,00
1 5,81 ns | 3,97 eV
2 2,41 ns 529 fs | 4,00 eV
3 8,96 ns 142 ps 20,3 ps | 4,29 eV
4 12,1 ns 214 ps 183 ps 115 fs 4,49 eV
5 4,75 ns 52,1 ps 32,9 ps 16,6 ps 1,56 ps | 4,69 eV
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3.2. Résultats et discussions

A partir de ces taux renormalisés, on effectue un calcul de dynamique dissipative
permettant de construire des spectres de fluorescence dynamiques a partir des spectres
statiques précédemment établis pour les deux configurations (cf. Fig. |3.7| pour la configu-

ration perpendiculaire et Fig. W pour la configuration paralléle).
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(a) Evolution de population des états fondamental et excités pour le dimére en configuration
perpendiculaire. Le pulse est en résonance avec le 4éme état excité du dimére. Il dure 100fs avec
une amplitude de 14,6 MV -cm™! et la température est de 300K. La dynamique est effectuée sur
1 ns et I'échelle de temps est logarithmique au-dela de 200 fs.

10 A

Intensité

3,2 3.4 3,6 3,8 4,0 4,2 4,4
Energie (eV)

(b) Evolution temporelle du spectre de fluorescence sur 1 ns. Les intensités
sont reportées en unités arbitraires et sont reliées a I’évolution de population
aprés la photo-excitation représentée dans la figure du dessus. Le pic le moins
énergétique a gauche correspond au pyréne et le pic le plus énergétique a droite
correspond au phénanthréne. Le spectre a été reconstruit a I’aide de gaussiennes
de largeur 0,1 eV.

FIGURE 3.7 — Dynamique pour le dimére en configuration perpendiculaire.
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(a) Evolution de population des états fondamental et excités pour le dimeére en configuration
paralléle. Le pulse est en résonance avec le 4éme état excité du dimeére. Il dure 100fs avec une
amplitude de 14,6 MV - cm™! et la température est de 300K. La dynamique est effectuée sur 1
ns et ’échelle de temps est logarithmique au-dela de 200 fs.
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(b) Evolution temporelle du spectre de fluorescence sur 1 ns. Les intensités
sont reportées en unités arbitraires et sont reliées & 1’évolution de population
aprés la photo-excitation représentée dans la figure du dessus. Le pic le moins
énergétique a gauche correspond au pyréne et le pic le plus énergétique & droite
correspond au phénanthréne. Le spectre a été reconstruit a I’aide de gaussiennes
de largeur 0,1 eV.

FIGURE 3.8 — Dynamique pour le dimére en configuration paralléle.

A premiére vue, ces spectres se comparent bien avec l'expérience. En effet, la dyna-
mique montre aux temps trés courts un peuplement localisé du phénanthréne, présentant
un processus d’émission anti-Kasha avant d’observer un décalage vers le rouge aux temps
un peu plus longs (vers 600 fs) principalement pour la configuration perpendiculaire, ca-

ractéristique d’un processus Kasha sur le phénanthréne. Pour les deux configurations,
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3.2. Résultats et discussions

pendant l'excitation, on observe un trés léger peuplement de 1'état bright du pyréne (S7)
mais principalement une compétition entre I'excitation de I’état S4 plus rapide et la relaxa-
tion vers I’état fondamental Sg. Celle-ci entraine un déphasage entre les états, ce qui réduit
la probabilité d’excitation aux temps plus longs. Le couplage interaction rayonnement-
matiére est plus fort pour la configuration perpendiculaire, plus efficace pour absorber la
lumiére. En effet, on observe des cycles d’excitation puis de désexcitation entre S4 et So
avec une décroissance exponentielle de population pour S4 a chaque cycle. Ce comporte-
ment est analogue aux oscillations de Rabi propres aux systémes & deux états. Dans les
deux cas cependant, la moitié¢ de la population est transferée dans 'état excité Sy. Les
spectres de fluorescence ne peuvent pas déterminer la structure préférentielle du systéme.

Les dynamiques pour les deux configurations sont comparables : on observe une accu-
mulation de population sur le phénanthréne aux temps trés courts. Pendant 'excitation,
la bande du phénanthréne augmente avant de diminuer trés rapidement a partir de 50
fs. Ce premier pic de fluorescence est le premier mécanisme observé aprés excitation di-
recte du phénanthréne. On observe localement pour le phénanthréne des intensités fortes
de fluorescence Kasha et anti-Kasha. A des échelles de temps plus longues, on observe
des transferts d’énergie incohérents. Le déphasage va faire perdre I'information sur 1’état
délocalisé et mener a des états localisés, possiblement & cause de collisions inélastiques,
dues aux vibrations entre fragments. On observe ce transfert incohérent aux alentours
de la picoseconde lors du saut entre deux unités locales du phénanthréne vers le pyréne.
Il s’agit du deuxiéme mécanisme observé lors de la dynamique : le pyréne se peuple in-
directement par le phénanthréne, a travers la transition non-radiative S3 — Sa. Cette
transition étant la plus rapide en direction de 1'état So, on en déduit que la population
du pyréne serait dominée par ce mécanisme local et incohérent en bout de chaine. Ces
observations permettent de déceler un fort signal Kasha pour le pyréne aux temps longs.
En effet, il y a assez peu d’accumulation de population sur ’état dark So du pyréne. La
transition Sy — S est, respectivement pour la configuration perpendiculaire et paralléle,
10 et 40 fois plus rapide que la transition S3 — S2 : de la perspective de I'état So du
pyréne, une bonne partie de sa population part avant le dépeuplement de S3 pendant les
10 premieéres picosecondes. Ensuite c’est 1’état Sy bright qui se peuple via Ss.

Cette observation de processus Kasha est en accord avec les travaux expérimentaux
sur la fluorescence du monomeére pyréne [96] : ce n’est qu’a plus hautes énergies de photo-
excitation que I'on observe un phénomeéne de fluorescence anti-Kasha. De plus, la forma-
tion du dimére semble rendre encore moins probable ce processus a toutes les échelles
de temps de la dynamique. On peut vérifier ceci a 1’aide de calculs analogues sur le mo-
nomére du pyréne. On trouve que la transition Sy — §; sans renormalisation se fait
aux alentours de 200 fs. A la méme échelle, c’est environ 150 fois plus long que les taux
observés pour cette transition dans le dimére. La formation du dimére accélére donc la

relaxation So — S;. Ceci défavorise d’autant plus une accumulation de population dans
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3.3. Conclusion

I’état So dans le dimére, une des conditions a ’apparition d’un processus anti-Kasha. Les
considérations expérimentales ont soulevé I’hypothése d’un mécanisme cohérent d’un ex-
citon délocalisé en bout de chaine impliquant un phénanthréne et un pyréne |12]. A partir
de la simulation d’un dimére de phénanthréne et de pyréne et d’apres les considérations
numériques de ce modéle, on a observé au contraire un mécanisme local et incohérent a
I'origine du peuplement du pyréne en bout de chaine. Ces observations ne permettent pas
de valider ou d’invalider I'une ou 'autre des observations. Dans le cas présent, la déloca-
lisation est plus haute en énergie, ce qui implique un chemin de dissipation par cascade
énergétique vers les états du pyréne. Il est possible qu’en prenant en compte la gaine
d’ADN, il puisse exister des modes squelettiques en quasi-résonance avec une transition
énergétique entre des états délocalisés plus hauts en énergie et I’état Sy. Ceci permettrait
d’observer potentiellement ce mécanisme cohérent. Aussi, le dimére ne permet pas d’ob-
server de délocalisation de I’exciton a longue portée. Cependant on peut imaginer que sur
un empilement de plusieurs dizaines de phénanthrénes, le transfert énergétique se ferait
a travers des sauts cohérents entre unités en suivant une directionnalité donnée par une

unité de pyréne [43]. La dynamique serait ralentie par une perte de cohérence progressive.

3.3 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif d’anticiper la dynamique d’une excitation dans une
chaine empilée de phénanthrénes et de pyrénes. Pour cela, on a travaillé sur un dimeére
phénanthréne /pyréne qui représente un bout de chaine dans le systéme étendu. A 1'aide
de I’étude de son spectre de fluorescence dynamique, on a pu mettre en relation les ob-
servations théoriques et expérimentales. On identifie & des échelles de temps courtes un
transfert délocalisé et cohérent lié aux unités de phénanthrénes. A des échelles de temps
plus longues un mécanisme local et incohérent en bout de chaine au niveau du pyréne
accepteur permet de peupler ce dernier par dépopulation du phénanthréne. Les observa-
tions théoriques se rapprochent des hypothéses expérimentales. On note la présence forte
de fluorescence anti-Kasha et Kasha pour le phénanthréne la ot le pyréne semble émettre
par un processus Kasha. On verra dans le dernier chapitre que les transferts d’énergie
cohérents sont caractérisés par des oscillations de populations associés a des durées de
déphasage et longueurs de cohérence spatiales propres. Cela est du a des états excités
locaux fortement couplés par couplage excitonique qui induisent des excitons délocali-
sés |100}/101|. Les transferts cohérents dépendent d’une relation de phase stricte entre les
états : I'exciton délocalisé est combiné de facon cohérente avec des phases caractérisant
des interactions stabilisantes ou destabilisantes entre voisins. Ce modéle pose alors 1’hy-
pothése qu’a longue portée, un empilement de plusieurs phénanthrénes et d'un pyréne
permettrait un transfert cohérent rapide de I’énergie entre les phénanthrénes en direction

d’une unité de pyréne en bout de chaine.
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Chapitre 4

Localisation excitonique par

diabatisation

Dans la partie précédente, on a traité le dimére de facon délocalisée. La TDDFT
ne prenant pas en compte 'environnement des chaines encapsulées (composé des paires
de bases nucléiques rattachées aux unités et des solvants utilisés pour la création des
antennes [10,|11]), cela induit des excitons délocalisés dus au couplage excitonique entre
états excités locaux [100,/101]. C’est le déphasage qui fait perdre l'information sur les
états délocalisés et méne a des états localisés. Ici, il n’y a pas d’effet de déphasage induit
par l'environnement, c’est pourquoi la délocalisation instantanée est imposée sur toute la
structure. Certains processus physiques comme la migration de charge ultra-rapide dans
les nanostructures [88}/102-105] ou encore ’électro-injection photoinduite dans les cellules
solaires [106] impliquent des états excités délocalisés sur de grands systémes moléculaires.
Cependant, pour considérer des oligomeéres, l'interprétation d’une structure délocalisée
étendue est plus difficile. L’idée est de construire une base qui rendra compte de la localité
de l'excitation dans la chaine afin de caractériser son évolution a longue portée. C’est
pourquoi on introduit une méthode de diabatisation pour pouvoir travailler dans une
perspective localisée. En appliquant une rotation unitaire judicieusement choisie sur ces
états, il est possible de construire une base d’états localisés, combinaisons linéaires d’états
délocalisés.

Des méthodes permettant d’obtenir une description locale de la structure électronique
existent déja, basées surtout sur la partition de fragments moléculaires [107H111]. Ce-
pendant, cette partition est établie avant la construction de la structure électronique des
états excités. On propose une méthode que l'on appelle « a posteriori » pour la locali-
sation d’états excités poly-électroniques. En effet, le travail de partition se fait apreés les
calculs de chimie quantique. De ce fait, la transformation unitaire ne fait pas perdre d’in-
formation sur le systéme et son environnement. Notre méthode se compare avec d’autres
approches « a posteriori » qui transforment des orbitales canoniques pour localiser des

orbitales moléculaires [29,|112,|]113|. La définition de la métrique de localisation doit étre
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4.1. Systemes étudiés et détails computationnels

adaptée a la description du caractére local des états excités poly-électroniques avec les-
quels on travaille. Ici, chaque état excité est représenté comme une paire électron-trou

créée pendant I'excitation depuis I’état fondamental poly-électronique.

4.1 Systémes étudiés et détails computationnels

Dans le cadre de ce travail, on a travaillé sur des diméres et des tétraméres compo-
sés de phénanthrénes et de pyrénes. En effet, des études préalables ont été faites sur des
complexes multichromophoriques de ce type en temps qu’antennes sur des longues dis-
tances ,. Expérimentalement, ces structures sont auto-assemblées dans une gaine
d’ADN et de ce fait, les chromophores sont orientés selon une configuration plutot hé-
licoidale. C’est pourquoi 'on travaille avec différentes configurations par systéme pour

pouvoir se rapprocher au mieux de la structure expérimentale (cf. Fig.[4.1]).

FIGURE 4.1 — Structure des systémes étudiés dans ce rapport . A gauche : dimeére
composé de deux phénanthrénes; au centre : dimére composé d'un phénanthréne et d'un
pyréne; a droite : tetramére composé de quatre phénanthrénes.

Les lignes verticales représentent les normales aux plans des molécules et passent par
chaque centres de masse de chaque fragment du systéme. Pour chaque structure, la molé-
cule du bas est associée a une fléche rouge fixe comprise dans son plan moléculaire et des
fleches noires mobiles analogues sont associées a chaque autre fragment.

On distingue pour chaque systéme, différentes configurations selon les angles (caractérisés
par les aires rouges) entre la fleche rouge fixe et chaque fléche noire mobile.

Pour les deux diméres, la configuration perpendiculaire est représentée ici soit avec ¢ =
¢ = 90°. Pour le tétrameére, il s’agit de la configuration hélicoidale qui est montrée soit
lorsque ¢12, ¢13 and @14 augmentent successivement de 30°. Pour les trois systémes, on
obtient la configuration paralléle lorsque tous les angles sont nuls et antiparalléle lorsque

les angles sont alternativement nuls ou plats.
©) 2022 Wiley Periodicals LLC.

Tous les calculs de structure électronique sont effectués au niveau de théorie de la
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4.2. Construction de matrices de localisation

DFT basée sur le déterminant Kohn-Sham comme référence a I’aide de Gaussian 09 [69].
Pour optimiser la structure de 1’état fondamental des systémes, la fonctionnelle hybride
wB97XD |[71] est utilisée. Elle permet de prendre en compte la correction sur la disper-
sion qui ne peut pas étre négligée dans les polymeéres considérés ici. Les états excités et
les amplitudes de transitionE] compris dans les éléments de la matrice densité de tran-
sition sont calculés a 'aide de calculs LR-TDDFT en utilisant la fonctionnelle hybride
CAM-B3LYP |114]. Celle-ci donne une bonne description & longue portée pour décrire le
caractére de transfert de charge de certains états excités. La structure électronique est
représentée en utilisant sur tous les atomes la base 6-31G(d) pour l'optimisation des états
fondamentaux et 6-3114+-G(d) pour 'optimisation des états excités. Les NTOs [41] sont
utilisées pour avoir une description compacte des états excités avec l'excitation simple
la plus importante entre deux orbitales occupée et virtuelle. Pour extraire les données
nécessaires a la création d’une métrique de localisation et construire les NTOs, le package
ORBKIT est utilisé¢ [36/38].

4.2 Construction de matrices de localisation

Dans un premier temps, on cherche a localiser les excitations des systemes étudiés,
on considére pour cela la définition des états excités poly-électroniques en termes de
combinaisons linéaires de fonctions d’état de configuration. Elles sont caractérisées sous
forme d’excitons issus de transitions entre orbitales occupées vers des orbitales virtuelles.
On cherche a construire une matrice en localisant I’électron et le trou de 'excitation sur
un méme fragment. Pour cela, on représente les états excités y;(rg,rp) sous forme d’une
matrice densité T de 1’électron et du trou dont les éléments Tg,(r sont définis pour des

excitations simples :

No Ny

Xi@wmrp) = D >0 Ga(r)Taradr(xe) (4.1)

oe{a,p} a=1 r=1

avec ¢,(rp) une des N, orbitales du sous-espace virtuel dans laquelle un électron a été
créé aprés avoir été annihilé depuis une des N, orbitales du sous-espace occupé ¢, (rg).
Les coordonnées du trou et de I’électron sont repérées respectivement par ry et rp et le
degré de liberté de spin de 1’électron par o .

La méthode de localisation de Von Niessen [115] permet de localiser des orbitales
atomiques ou moléculaires en un méme point de I’espace. L’idée est alors de s’inspirer de
ceci pour localiser les états excités multi-électroniques en localisant la paire électron-trou
associée sur un méme fragment. Pour cela, on cherche a construire sur ce schéma et pour

chaque fragment du systéme des matrices de localisation Ag,e définies dans la base des

17. L’approximation TDA permet de négliger les amplitudes de désexcitation.
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états excités telles que :

[Afrag /drH/drPXl (ry,rp)o(ry —rp)x;(TH,TP) (4.2)

Vire ag Vfr'lg

Ici, on trouve le terme d(ry —rp) qui permet de localiser 1’électron et le trou sur le méme
point dans un volume Vf,e. Les volumes d’intégration autour de chaque fragment sont
établis par tessellation de Voronoi en assignant chaque point de ’espace du systéme a un
fragment de la chaine en fonction de la distance entre ces points et les centres de masse
des fragments. On peut noter que cette condition issue de la méthode de localisation de
Von Niessen est trop contraignante pour ’objectif poursuivi dans le sens ot I’'on cherche
a localiser I'excitation dans l’espace autour du fragment sans pour autant qu’elle soit sur
un point unique. On redéfinit ainsi les éléments de matrice a 1’aide de 'expression des
matrices densités (cf. Eq. (4.1))

[Afrag]zj: / drH/ drpx; (va,rp)x;(ry,TpP)

Vfrag Vfrdg

=331, ZT;JJ o [Atag) s [Btras) . (43)

o a,r

= T( 0. Afrag ® Bfrag : T(])

en introduisant les matrices A, et B €crites dans la base des orbitales occupées et

virtuelles :
(At = [ drndimuen)
Virag
(4.4)
|Bfrag]| .. = / drp¢,(rp)¢, (rp)
Virag

Graphiquement, la construction des matrices de localisation est interprétée dans Fig.[4.2]

4.3 Diagonalisation simultanée

Les matrices de localisation ainsi définies permettent au travers de leur diagonale de
quantifier pour chaque unité du systéme le degré de localisation d’une excitation sur cette
unité. Cette mesure représente la fraction d’un exciton sur un fragment. En diagonalisant
simultanément les matrices Ag,e définies dans la base des états délocalisés, il est possible
de maximiser les termes diagonaux sur tous les fragments simultanément dans une nouvelle
base d’états électroniques localisés sur les fragments individuels. De ce fait, il est possible

de trouver une matrice de transformation unitaire qui permet de passer d’une base a
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FIGURE 4.2 — Interprétation graphique de la construction de la métrique de localisation
pour une structure composée de quatre phenanthrénes.

Les densités de I'électron et du trou de deux états |y;(ry,rp)|? et lx;(rm,rp) |2 obtenus par
des calculs LR-TDDFT, sont représentées respectivement en rouge/bleu et en jaune/vert.
Chaque fragment k est compris dans un volume Vj construit par tessellation de Voronoi et

représenté par des lignes grises. L’élément de matrice [AQ]U de la métrique de localiation

est défini pour le volume V5 représenté par les lignes noires.

Iautre grace a des combinaisons linéaires décrites dans cette matrice de transformation
unique. Cette procédure de diagonalisation simultanée s’applique sur un ensemble de
matrices symétriques et de méme ordre. Plusieurs algorithmes existent et différent par
les critéres numériques appliqués pour la construction de la matrice de transformation
unitaire [116H120].

L’algorithme de Jacobi , permet de diagonaliser des matrices symétriques.
Elle est itérative : & chaque cycle, une matrice de transformation unitaire choisie selon des
critéres décrits plus bas, est appliquée sur les matrices a diagonaliser. Le but est de mini-
miser autant que possible leurs éléments hors-diagonaux a chaque itération. Les boucles
s’arrétent lorsque toutes les matrices sont aussi diagonales que possible d’aprés des critéres
précis. On peut ainsi diagonaliser le plus possible un ensemble {Mgazo), e Mf,azo) } den
matrices symétriques de méme ordre. Le terme «a représente l'itération de I’algorithme :
I’ensemble de matrices associé a @ = 0 représente alors ’ensemble initial. Cette méthode
est envisageable dans le cadre de notre étude sur n fragments. En effet, les n matrices
que l'on peut construire associées a chaque fragment sont symétriques et de méme ordre
puisque construites dans la méme base d’états délocalisés.

La premiére étape est de chercher parmi toutes les matrices a diagonaliser simultané-

ment, le plus grand des éléments hors-diagonaux b peu importe la matrice de I’ensemble
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4.3. Diagonalisation simultanée

dans laquelle il se trouve. On note p et q respectivement la ligne et la colonne de cet élé-
ment (on fait le choix par simplicité de poser que q > p, les matrices étant symétriques, on
peut choisir de ne regarder que leur triangle supérieur). A chaque itération, une matrice
de transformation unitaire est définie pour minimiser autant que possible I’élément pq et
est appliquée a toutes les autres matrices de ’ensemble avant la prochaine itération. Pour
définir le critére a prendre en compte pour construire les matrices de rotation, on part de

la matrice M; dans laquelle se trouve I’élément maximal b; :

ai b, —p
(o) _
Mi = (4 5)
b, Ci —q
l !
p q

Pour minimiser b; & chaque itération, il faut trouver un angle judicieux 6@ que 1’on
retrouve dans ’expression de la matrice de rotation ci-dessous U(,) de méme ordre que
M((l) .

R

1 : 0 : 0
oS (9(0/)) . sin (g(a)) o)
Ug=|0 : 1 : 0 (4.6)
—sin (9(0)) .o COS (g(a)) B
0 : 0 Jii
3 ]
p q

avec 1l des matrices identités, 0 des matrices nulles et les pointillés des lignes et colonnes
de zéros. On applique & chaque matrice de I’ensemble cette matrice U,) afin d’obtenir le
nouvel ensemble {Mgaﬂ), ey Mf,‘“l)} pour la prochaine boucle :
1
M = Ul MU, (4.7)

En appliquant U(,) sur la matrice spécifique Ml@, on obtient le systéme suivant :
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4.3. Diagonalisation simultanée

MEQH) = a; c0s? 0@ — 2p. sin 0@ cos 0@ + ¢; sin2 9@

P
Mz((;/l) Mz((;;ral) = (a; — ¢;) sin 8@ cos ' + b;(cos? §@) — sin? 9@ (4.8)
Mz(oc;;l) = ¢; cos? 6@ + 2b; sin 6@ cos 6@ + g, sin? (@)

On cherche alors a trouver l'angle particulier 8®) = @y qui minimise I’élément hors-

diagonal My;q'l) (et également MEZ;D). Pour cela, on peut généraliser en minimisant la

n 2
somme (@) = % (M](;’;ql) ) sur les n matrices :
k=1 ’

n 2
16\ = Z (M sin 260Y) + by.. cos 26

k=1
5
b
. k=1 cos? 20@) (4.9)
= Zlbk (ak &) 2. cos 20 gin 26(@
E ((ak Ck)) sin2 26(@
k=1

Le probléme peut se réécrire en diagonalisant la matrice auxiliaire $® ci-dessous et dont

la plus petite valeur propre est associée au vecteur propre (cos 26y, sin 26y) :

kz z kzl by. (ak cr)
§(@ — i b— (ak o % ((ak Ck)) (4.10)
k=1 k=1

Connaissant ainsi cos 26y et sin 26y, on peut finalement trouver cosfy et sinfy de la

matrice Uy (Eq. (4.6)) en écrivant :

C082 90 — 1+cos26q = cos 00 -+ 1+cos26q
1 229 1 229 (4.11)
sin? 6y = —F=L = sinfy = £/ —52

Pour trouver l'expression de cos 6y et sin 6y, on trouve d’aprés Eq. (4.11]) :

sin 26y = 2. cos fy. sin O

1+ cos20 1 - cos26
= 2.sgn(cos 90)\/@'%’"(8in 90)@ (4.12)

= sgn(cos Bp).sgn(sin g)+/sin® 26

= sgn(cos p).sgn(sin 6p)| sin 26|
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Par exemple, si on fait le choix sin26y < 0, on doit avoir sgn(sinfy) = —sgn(cos8y) et

d’aprés Eq. (4.11]), on peut écrire le systéme suivant a remplacer dans Eq. (4.6)). :

COS 90 — [1+c02s200 (4 13)
. _ 1-cos26p ‘
sinfg = _WIT

Les itérations suivantes suivent le méme schéma en utilisant & chaque fois le nouvel en-
semble de matrices transformées par rotation dans la précédente boucle. Les itérations
s’arrétent lorsque la matrice de transformation créée n’est autre que la matrice identité

et a ce moment, les matrices My,.; & la fin du processus sont telles que :

0
Mipe = U, Ul UL MU Uy U (4.14)
= U;OCMI'(O)UIOC (415)

avec m le nombre de boucles et Uy, la matrice de rotation unitaire finale comprenant les

combinaisons linéaires d’états délocalisés pour obtenir des états localisés. La méthode est
illustrée dans Fig.[4.3|

1 2 3 4 F-1 F
o B 8 g [

.& ?.’r & fé [ I B | \\: ¢

s % 0§ f $

¢ ¥ :

N -
" ¥ [ nia J:ﬁ' i :Z:fﬁ: ."";:a T(S;;

WA A A B = = = AR Wit

ey Ama SR GRS eie

N o o 5] J

FIGURE 4.3 — Interprétation graphique de 'effet de la diagonalisation simultanée de Jacobi
sur les matrices de localisation.

Sil’on considére un systéme de F fragments, on peut construire des matrices de localisation
Afag pour chacun de ces fragments, construites dans la base de N états électroniques
excités délocalisés calculés a 'aide de calculs TD-DFT.

A Tissue de la diagonalisation simultanée symbolisée par les fléches grises, les matrices
sont maximalement diagonales dans une base commune de N états électroniques localisés

grace a une unique matrice de transformation unitaire Uj,. appliquée sur I’ensemble des
F matrices A.
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4.4 Application

L’algorithme a été testé sur plusieurs systémes de molécules empilées. La métrique de
localisation permet de quantifier le caractére local des états électroniques. Pour vérifier
le fonctionnement de la méthode, on utilise les orbitales naturelles de transition (NTOs)
pour avoir une représentation visuelle de I’excitation a mettre en relation avec les mesures
de localité obtenues. La méthode a été testée sur les 10 premiers états excités de chaque
sytéme présenté au début de ce chapitre (cf. Fig.[f.1)) et chaque configuration : les résul-
tats pour 'homodimeére, I’hétérodimere et ’homotétramere sont présentés respectivement
dans les annexes [C.1] [C.2] et [C.3] En guise d’exemple, la figure Fig.[4.4] en page suivante

montre le résultat de I’application de la méthode de localisation sur les 10 premiers états

électroniques excités de I’homotétrameére de phénanthrénes dans la configuration paralléle.
Pour visualiser I'efficacité de la méthode, on représente pour les états d’entrée a gauche
et les états de sortie a droite les densités de 'électron en rouge et du trou en bleu pour
chaque excitation. Les états sont représentés de bas en haut par énergie croissante. Pour
quantifier la localisation, on renseigne entre crochets la mesure de localisation associée a
chaque fragment du systéme. Ces mesures sont les diagonales des matrices de localisa-
tion avant ou apreés la localisation et, mises en relation avec l'observation des densités,
permettent de mieux rendre compte de celle-ci. Comme expliqué dans la section précé-
dente, les nouveaux états sont des combinaisons linéaires des anciens et chacune de ces
combinaisons est symbolisée par une ligne connectant deux états et dont la magnitude est
proportionnelle & son opacité. On remarque que plus la mesure de localisation est grande
sur un fragment par rapport a celles des autres fragments, plus 'excitation est localisée
sur ce fragment particulier.

Avant la procédure, on repére que les 4 premiers états excités possédent déja une na-
ture plutét locale avec une mesure comprise entre 0,55 et 0,65 pour le fragment considéré.
De ce fait, ces 4 états contribuent fortement (lignes foncées) a la création des 4 nouveaux
états localisés de plus basse énergie a droite en renforcant la nature locale des excitations
concernées. En effet, grace a la plus faible contribution (lignes grises trés claires) d’autres
états excités, les mesures de localisation varient désormais pour ces nouveaux états entre
0,70 et 0,83. Au dela de ces 4 états, les états d’entrée sont moins localisés avec des exci-
tations délocalisées sur 2 a 3 fragments. Ainsi, il est nécessaire de faire des combinaisons
plus variées d’états pour pouvoir obtenir des états localisés en sortie. En effet, au sein
du deuxiéme bloc de 4 états (compris entre 4,24 €V et 4,50 eV), on remarque plus de
lignes de couleur gris moyen que dans le premier bloc de 4 états (compris entre 4,14 ev
et 4,24 eV) qui comprenait principalement 4 lignes de couleur gris foncé. Cependant, la
méthode parvient a créer 4 nouveaux états localisés avec des mesures de localisation dans
ce bloc comprises entre 0,65 et 0,77. On peut remarquer que pour chaque état, la somme

des mesures sur chaque fragment n’est pas égale a 1 : cela signifie qu'une partie de I'ex-
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ENERGIE

A

4,8346 eV
{0,03/0,24
0,27 /0,08}

4,7899 eV
{0,06 /0,21
0,23/0,01}

4,4948 eV
{0,00/0,01
0,23/0,55}

4,4887 eV
{0,54 /0,23
0,01/0,00}

4,2524 eV
{0,21/0,29
0,09/0,06}

4,2473 eV
{0,10/0,08
0,26/ 0,20}

4,2404 eV
{0,05/0,03
0,10/0,62}

4,2347 eV
{0,56 /0,13
0,02/0,07}

4,1806 eV
{0,02/0,05
0,57 /0,08}

4,1566 eV
{0,08/0,55
0,06/0,00}

AVANT

4,7728 eV
{0,03/0,23
0,23/0,01}

4,7422 eV
{0,03/0,21
0,24/0,07}

4,4272 eV
{0,00/0,01
0,01/0,76}

4,4253 eV
{0,77 /0,01
0,01/0,00}

4,3675 eV
{0,00/0,01
0,65/0,01}

4,3440 eV
{0,01/0,65
0,01/0,00}

4,2414 eV
{0,00/0,00
0,00/0,83}

4,2384 eV
{0,82/0,00
0,00/0,00}

4,1848 eV
{0,00/0,01
0,70/0,00}

4,1763 eV
{0,00/0,70
0,01/0,00}

FIGURE 4.4 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de I’homotetramére de phénanthrénes dans la configuration paralléle a travers la
représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé en bleu . On
représente a gauche les états excités délocalisés, préalablement obtenus en utilisant LR-
TDDEFT, avant leur localisation. A droite se trouvent les états localisés aprés application de
la méthode qui sont des combinaisons linéaires des états excités de gauche. Chacune de ces
combinaisons est symbolisée par une ligne connectant deux états et dont la magnitude est
proportionnelle & son opacité. A coté de chaque état sont écrites son énergie associée et les
mesures de localisation de chacun des fragments entre accolades. Les mesures supérieures
a 0,5 sont écrites en gras.
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4.4. Application

citation n’est pas sur les fragments individuels. En effet, on peut mettre en relation cette
observation avec le caractére de tranfert de charge des excitations qui expliquerait que le
trou et 1’électron d’une excitation ne se trouve pas sur le méme fragment. Pour vérifier
cette hypothése, on utilise le package TheoDORE [39] qui permet, a partir de la matrice
densité de transition issu de notre précédent calcul TD-DFT, de trouver le transfert de
charge associé a chacun des états d’entrée sur la partie gauche de Fig.[d.4, On remarque
dans la Table que plus le transfert de charge a un caractére marqué, plus la somme
des mesures de localisation est petite et s’éloigne de 1. En effet, pour un transfert de
charge compris entre 0,08 et 0,11, la somme des mesures est comprise entre 0,78 et 0,80.
En revanche pour un transfert de charge, par exemple, de 0,41 observé pour ’état 9, la
somme des mesures de localisation tombe & 0,51. Il est alors plus difficile de créer des

états localisés a partir d’état a fort transfert de charge.

TABLE 4.1 — Transfert de charge et somme des mesures de localité associés a chacun des
10 états excités d’entrée (partie gauche de Fig. de 'homotétrameére

Etat excité TD-DFT 1 2 3 4 5
Energie (eV) 4,157 | 4,181 | 4,235 | 4,240 | 4,247

Transfert de charge | 0,170 | 0,137 | 0,108 | 0,084 | 0,276

Somme des mesures | 0,69 | 0,72 | 0,78 | 0,80 | 0,64

Etat excité TD-DFT 6 7 8 9 10
Energie (eV) 4,252 | 4,489 | 4,495 | 4,790 | 4,835

Transfert de charge | 0,244 | 0,110 | 0,104 | 0,411 | 0,267

Somme des mesures | 0,65 | 0,78 | 0,79 | 0,51 | 0,62

Ce cas présent met en lumiére que les combinaisons linéaires se font principalement
au sein de blocs d’états d’énergie similaire. En effet, on a précédemment mis en évidence
deux blocs successifs en énergie composés chacun de 4 états délocalisés formant 4 états
localisés. En revanche, les deux états de sortie d’énergies respectives 4,7422 eV et 4,7728
eV, majoritairement combinaisons linéaires des états d’entrée d’énergie respectives 4,7899
eV et 48346 eV ne sont pas localisés. Cette observation indique que le choix des états
d’entrée est importante pour optimiser les résultats. En annexe (cf. Fig., on
remarque qu’en considérant seulement les 8 premiers états excités, il n’y a en sortie que
des états localisés : en effet, on observe deux blocs complets de 4 états chacun. Ici, il
aurait alors fallu considérer plus d’états pour que le troisiéme bloc soit complet afin que
tous les états qui le composent puissent se combiner ensemble pour former un nouveau
bloc d’états localisés. Cependant le troisiéeme bloc doit, contrairement aux deux premiers,
étre composé de plus de 4 états électroniques car, comme on peut le voir en annexe
(cf. Fig., en considérant 12 états d’entrée, les états de sortie du troisiéme bloc ne sont
toujours pas parfaitement localisés. Il est & noter que, pour les états a plus haute énergie,

cette perte de localisation est attendue, puisque les états eux-mémes sont plus diffus.
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4.5. Conclusion

4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, on a développé une méthode numérique permettant de localiser
« a posteriori » des états excités poly-électroniques. Celle-ci se base sur leur définition
en terme de paire électron-trou. En délimitant des volumes autour de chaque fragment
des polymeéres étudiés, on force les densités de 'électron et du trou a étre spatialement
localisées sur un méme monomeére. Cela permet de construire un ensemble de matrices
de localisation propres a chaque fragment que ’on cherche & diagonaliser simultanément.
La méthode de diabatisation est basée sur I’application d’'une matrice de transformation
unitaire sur les matrices de cet ensemble. Le but est de travailler avec un nouvel ensemble
défini dans une base d’états maximalement localisés. Le caractére de ces états est associé
a des mesures numériques qui représentent la force de la localisation. On a vu qu’elles
dépendent notamment du nombre d’états initiaux pris en compte, condition importante
pour le succés de la méthode. Il est essentiel de considérer suffisament d’états initiaux a
inclure dans les combinaisons linéaires des états finaux pour maximiser leur caractére local.
En revanche, plus la densité d’états est grande, typiquement a hautes énergies, plus ils sont
fortement corrélés et il est plus difficile de créer des états a caractére parfaitement localisé.
Aussi, il a été vu que les états présentant un fort caractére de transfert de charge avant
diabatisation restent relativement inchangés. Il semble difficile de localiser les densités de
I’électron et du trou dans de tels états. Cependant, cette méthode a présenté une bonne
efficacité dans le cadre des empilements de type 7 ou les chromophores sont spatialement
distincts. Elle permet 'identification des caractéres d’états excités, notamment a transfert
de charge et pourra également étre utilisée pour suivre localement et interpréter des
processus photophysiques comme le transport excitonique, ce dont on parlera dans le

prochain chapitre.
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Chapitre 5
Du dimére a l'oligomeére

Un objectif de cette thése est d’anticiper I'étude du transfert d’énergie a longue portée
sur environ 150 nm [12] dans une chaine composée de phénanthrénes et de pyrénes. Ce
systéme comporte de 400 & 500 molécules empilées et les calculs de chimie quantique se
révéleraient impossibles & mener. Pour étudier en profondeur ce type de systémes éten-
dus et pour contrer les barrieres numériques, I'idée serait de considérer des sous-systémes
comme « briques » de base afin de construire la chaine. L’'intérét est de faire les calculs
dans une sous-unité de quelques molécules et ensuite recréer le systéme voulu en empilant
les sous-systémes autant de fois que nécessaire. Il faut alors considérer une sous-unité suffi-
samment grande pour ne pas perdre d’informations sur ’excitation mais pas trop étendue
pour ne pas que les calculs soient trop cotiteux. Afin de déterminer la sous-unité la plus
appropriée pour la construction d’un systéme environ 100 fois plus long, on crée des petits
empilements de phénanthrénes et on calcule les états excités de ces systémes pour étudier
les caractéristiques d’un exciton dans ces empilements. Notamment, I'idée est d’étudier la
taille des excitons afin de déterminer leur longueur de délocalisation typique dans de tels
systémes empilés. Le package TheoDORE [39] contient des programmes permettant I’ana-
lyse plus poussée des états excités obtenus. A partir de la matrice densité de transition
obtenue par le calcul des états excités (cf. section , ce package peut calculer pour
chaque état excité, la taille de 'exciton, le transfert de charge et la position de 'exciton.
En construisant plusieurs systémes empilés jusqu’au pentameére de phénanthrénes, ce pa-
ckage a permis de déterminer que les excitations associées a chaque état excité délocalisé
ne dépassaient pas une taille de 4 molécules empilées. La Table présente les données

excitoniques obtenues pour un tétrameére de phénanthrénes empilés.
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

TABLE 5.1 — Analyse des excitons pour les 10 premiers états TD-DFT calculés pour un
homotétrameére de phénanthrénes en configuration helicoidale. La position de I'exciton est
relative aux numéros des fragments. Il est & comparer au centre du systéme situé a 2,5
fragments (entre le fragment 2 et le fragment 3) : seuls les états 4 et 5 ne sont pas centrés
par rapport au polymeére. La taille de 'exciton est relative au nombre de fragments sur
lesquels 'excitation est délocalisée : I'exciton le moins délocalisé est celui associé a 1’état
4 (avec une taille d’exciton de 2,032) et le plus délocalisé est celui associé a 'état 6 (avec
une taille d’exciton de 3,954). Pour cette structure donc, une excitation est délocalisée
sur une distance de 2 fragments jusqu’a l'entiéreté de la chaine (la moyenne est une taille
supérieure a 3 fragments).

Etat Energie Force Position de | Taille de
n° | d’absorption (eV) | d’oscillateur | l'exciton | I'exciton
1 4,1863 0,0014 2,454 2,514
2 4,1868 0,0002 2,441 2,967
3 4,2096 0,0023 2,571 3,408
4 4,2496 0,0002 1,713 2,032
5 4,2521 0,0013 3,281 2,377
6 4,3082 0,0082 2,523 3,957
7 4,4596 0,0817 2,474 3,060
8 4,5244 0,0318 2,546 3,954
9 4,8561 00016 2,465 2,826
10 4,8748 0,0001 2,458 3,050

5.1 Représentation du systéme : hamiltonien en sites

5.1.1 Détermination du sous-systéme de la chaine expérimentale

Pour limiter le cotit numérique qu’impliquerait ’étude d’une chaine de plusieurs cen-
taines de molécules, le sous-systéme de base que I’on va considérer sera alors un tétramere
de phénanthrénes empilés. En effet, la délocalisation typique d'un exciton étant sur 4
fragments maximum, on propose de caractériser exactement les interactions dans ce sys-
teme réduit et de les utiliser pour étendre la description. Dans le systéeme étendu, chaque
phénanthréne d’une chaine de 150 nm est entouré de 2 autres phénanthrénes de part et
d’autre. Cependant, dans un tétramere comme sous-unité, les phénanthrénes de bout de
chaine n’ont qu’un seul voisin et ne pourraient pas représenter un fragment normal de la
chaine. Pour construire un sous-systéme pertinent de 4 unités sans ces unités de bord,
on considére un hexameére et non un tétrameére. En effet, comme on peut le voir dans la
Figure [5.1] les 4 unités centrales forment un tétrameére encadré par des unités terminales.
Ce bloc de 4 phénanthrénes dans un hexameére est alors assimilable & un bloc de 4 phénan-
thrénes empilés entre d’autres unités dans une plus longue chaine. On veut se baser sur
la méthode de diabatisation présentée au chapitre 4| pour modéliser et étendre la chaine.
Elle permet, a partir d’une transformation unitaire de combiner des états délocalisés entre

eux afin de former un nouvel ensemble d’états localisés. On a considéré les 12 premiers
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

FIGURE 5.1 — Sous-unité de tetramére dans un hexameére. Dans un hexameére, les quatre
unités centrales se comportent sans effets de bord prononcés puisqu’elles ont chacune
deux voisins. Ces derniéres forment un tetrameére incluant les interactions mrr des systémes
empilés sur chacune des quatre unités.

états délocalisés de I’hexameére complet pour construire les états électroniques locaux sur
lesquels on va travailler. Aprés application de la méthode de diabatisation, on ne conserve
que les états localisés sur un des 4 fragments centraux, ce qui permet d’exclure les états
localisés sur les fragments de bout de chaine. On a ainsi obtenu 8 états localisés sur les
4 fragments centraux. Ces états seront introduits dans une base vibronique localisée per-
mettant de caractériser les interactions dans le tétramere a travers un hamiltonien propre
au sous-systéme (cf Eq. ) On représente ci-dessous la densité de 'excitation (la den-
sité de Iélectron et la densité du trou associé) de I'état TDDFT délocalisé le plus bas en
énergie avant la transformation et la densité de I'excitation de 1’état localisé le plus bas
en énergie aprés la transformation (cf. Fig.. On observe qu’apres la transformation,
la densité de l'excitation est bien localisée autour d’un fragment, la ou 1'état TDDF'T
présente un caractére délocalisé. En annexe [D] et en annexe [E] on a représenté la densité
de I'excitation respectivement pour les autres états délocalisés TDDFT avant localisation

et pour les nouveaux états aprés transformation.
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

‘,'a:’,,q' P28 A;:ta:a—v
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FIGURE 5.2 — Exemples de densités associées au trou (bleu) et a I’électron (rouge) dans un
hexameére de phénanthrénes avant et aprés diabatisation. Le seuil est fixé a 0, 00075 a63.
A gauche : Densité de I'exciton pour ’état TDDF'T délocalisé |1) d’énergie 4, 1388 €V.
A droite : Densité de I'exciton pour I'état |1) d’énergie 4, 1993 €V, localisé sur le fragment
4 associé & une mesure de localisation de 0, 7661.

L’hamiltonien du systéme Hg ne dépend pas du temps et rend compte des différentes
interactions internes au systéme. Un état du systéme W(¢) évolue dans le temps selon

I’équation de Schrodinger dépendante du temps :
P(r) = —%HS.lP(t) (5.1)

On représente le systéme sous forme d’une équation caractérisant cet hamiltonien Hg
hermitien :

HS = Hloc + Htransfert + Htranslation + Hintra (52)

Le terme Hj,. contient les énergies des états vibroniques localisés et Hiyansfert les couplages
entre états électroniques de sites voisins. Le terme Hiranglation €st un terme d’interaction
exciton-vibration entre les états électroniques de sites voisins dépendant de leur distance.
De ce fait, ils représentent avec Hiansfert les termes intermoléculaires. Enfin, le terme Hiptra
est un terme de couplage non-adiabatique induit par les vibrations intramoléculaires. Tous
ces éléments sont explicités plus loin.

La représentation compacte choisie pour la structure électronique permet de construire
un hamiltonien en blocs dont la forme est adaptée a une représentation localisée, a 'image
d’un hamiltonien de Frenkel ,. Ce dernier posséde un caractére purement élec-
tronique. Il traite les propriétés des états excités des systémes composés de N molécules
couplées en associant pour chaque molécule un seul état excité local. L’hamiltonien du
systéme est alors décrit dans une base de N excitations locales dont les énergies sont
les éléments diagonaux et les couplages électroniques intermoléculaires sont les éléments
hors-diagonaux. La séparation en terme de fragments est particuliérement bien adaptée

pour les structures empilées. Cependant on a besoin d’inclure une dépendance explicite
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

des degrés de liberté vibrationnels pour ajouter les effets de couplage vibronique ainsi que
plusieurs états excités locaux pour caractériser les transferts intramoléculaires. On choisit
alors une base qui couple les degrés de liberté électroniques a travers les états localisés
et les degrés de liberté vibrationnels & travers les modes normaux locaux, propres aux

fragments. On décrit les vecteurs d'une telle base vibronique localisée ainsi :

¥)= nin) @ P,V (5.3)
S~ —_——
degrés de liberté degrés de liberté
électronique vibrationnels

avec |n,i,) I'état électronique i, considéré localisé sur le fragment donné n et |vY,---, vj’)
les j nombres quantiques vibrationnels correspondant aux j modes normaux du fragment
n. Dans un systéme contenant N atomes, on traite 3N-6 modes vibrationnels. Les effets

des termes de 'hamiltonien dans la base vibronique localisée sont illustrés ci-dessous :

A

A i1, 2> -< - m, 23 I Wi w1, 2>

o A N

) ,

0]

c

|
& R ; In, 1> l L In+1, 1=
fragment n-1 fragment n fragment n+1

FIGURE 5.3 — Effets de Hipanstert (bleu), Hiranglation (violet) et Hingra (orange) sur un
systéme empilé. Les deux premiers termes sont des termes intermoléculaires ce qui est
illustré par les fléches entre états de sites voisins alors que le troisiéme est un terme
intramoléculaire, ce qui est représenté par les fléches verticales entre états a I'intérieur des
fragments.

Les termes de ’hamiltonien se décrivent dans cette base vibronique localisée comme :

Nfrag Nstat Nvibr

Hs= ), D, ) (B +En) (Inin (il @1, v o, )] (5.4

n=1 i v
n J

Nfrag—l Nstat Nvibr

20 20 2 T Ui} nt Lt | 1+ Lina) (i) © Sy o Vi (5.5)

n=1inin+1 V;-l
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Nfrag—l Nstat Nvibr

t D0 D 2 Sinie (mi) (L + |4 L) (i) @ 6, et Vi (5.6)

n=1 ip,ins1 V;’

Nfrag Nstat Nmodes Nvibr hgw . +
J . . . \ ~ ~ ’
SN Sz IO ) i) (il @ Gy =

n=1 1i,,i J Yy’
o j*Yi

(5.7)
avec El.’n I’énergie de I’état électronique i, localisé sur le fragment n, EV;' I’énergie de I'état
vibrationnel v;? du fragment n, T; ; , un terme de couplage électronique intermoléculaire
entre deux états électroniques de fragments voisins n et n+1 et g; ; ., un terme d’inter-

action vibronique intermoléculaire entre deux états électroniques de fragments voisins n

et n+1.

5.1.2 Energies des états vibroniques et couplages entre états vi-

broniques de sites voisins

Le terme diagonal Hy,. (cf Eq. (5.4)) et le terme Hyanstert (cf Eq. (5.5)) comprennent
respectivement les énergies des états vibroniques localisés et les couplages entre états
électroniques de sites voisins. Hipansfert €St un terme de proches voisins, on se limite aux
couplages entre états de deux sites voisins (Fig.. On rappelle que les états électroniques
localisés ont été obtenus en combinant linéairement les états délocalisés du systeme a 1’aide
d’une matrice de transformation unitaire U. Ainsi, si ’on note E la matrice diagonale des
énergies de ces états, dans la base des états délocalisés, alors les énergies et les couplages
des états localisés seront respectivement la diagonale et les éléments hors-diagonaux de la

matrice E’ décrite dans la base des états localisés ci-dessous :
E =U'EU (5.8)

Les énergies et couplages des états électroniques sont issus de cette transformation, ce que
'on illustre ci-dessous dans Figure[5.4] Les énergies des états vibrationnels inclus dans Hjo
sont calculées grace a la diagonalisation de la matrice Hessienne [75,76] (cf. section
contenant les dérivées secondes de l’énergie par rapport aux coordonnées cartésiennes.
Celle-ci a été construite lors de 1’établissement des propriétés de 1’état fondamental de
chaque fragment individuel grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité. De ce fait,

dépendamment du nombre quantique v;.’ associé au mode normal j de pulsation w’j’., I'état

vibrationnel dans ce mode aura une énergie E,,;; = hw;? (v;’ + %)
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FIGURE 5.4 — Transformation unitaire des états électroniques délocalisés vers des états
localisés. Avant la transformation, la matrice diagonale de gauche comprend les énergies
E des états délocalisés. Aprés la transformation, la matrice résultante a droite comprend
les énergies E’ des états localisés dans sa diagonale ainsi que les couplages électroniques
T entre états localisés dans ses termes hors-diagonaux.

5.1.3 Modes vibrationnels dominants

Le bain vibrationnel du systéme est important a considérer car il interagit avec les de-
grés de liberté électroniques du systéme, ce qui peut mener a de la dissipation d’énergie.
On va voir dans les sections [5.1.4] et que ces effets peuvent étre intramoléculaires ou
intermoléculaires. On considére les vibrations locales des molécules seules, les relaxations
étant dans une vue locale plutdt que globale sur tout le systéme. Pour réduire la compléxité
du systeme, on inclut dans la base vibronique uniquement les modes vibrationnels domi-
nants. L’idée est de prendre en compte les modes normaux locaux qui, aprés excitation
des monomeéres seuls, sont majoritairement impliqués dans les chemins de désexcitation
les plus rapides donc dominants. On rappelle I’expression des taux de dissipation entre
deux états i, et i,y associés a un mode Q7 dont on a parlé dans la section :

n h27r(,() n (Z)
(9] 0 . .
4 = ———=| (il gy lin) |? = (5.9)
n n MQn ‘y 2
k bg (Ae,m/ - thZ) + (5)

Les taux pour chaque transition se calculent comme une somme sur tous les modes et

dépendent de vy :

Tiiy (1) = Y T2 (9) (5.10)
0
avec T, i, = Finii; = ZF.(IQ) . En faisant varier la largeur de la lorentzienne y dans
0 znﬂin/

Eq. , on peut calculer pour chaque transition électronique les taux en fonction de y
(cf. Eq. (5.10))). On associe alors & chacune des transitions une valeur de y fixe pour laquelle
le taux calculé sera maximal. Cela permet de comparer les taux de chaque transition en
se basant sur une méme contrainte limite.

Pour caractériser les chemins de dissipation principaux dans la dynamique des mo-

nomeéres, on s’intéresse a l'excitation de 1’état bright de chacun. En effet, ce dernier va
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dominer la dynamique de dissipation. Aprés que de ’énergie soit apportée au systéme
pour l'exciter dans 1’état bright par I’absorption d’un photon, cet état va rapidement se
coupler avec les autres et 1’'on va observer une cascade de redistribution de l’énergie. Les
chemins de dissipation ménent a terme au retour vers I’état fondamental du systéme. On
peut alors négliger les transitions qui sont peu susceptibles d’apparaitre dans ces chemins
de désexcitation. On parle des transitions avec un taux de dissipation trop long ou qui
entraineraient un chemin de désexcitation trop long. Les transitions restantes et leur y
fixe qui leur est propre permettent de calculer les taux de transition pour chacun des
modes normaux Q. On reporte la moyenne de ces taux en fonction des modes normaux

pour le phénanthréne et pour le pyréne ci-dessous (cf. Fig.|5.5]).

Phénanthrene (66 modes normaux) Pyréne (72 modes normaux)
Y Mode 39—> <—Mode 41 <—Mode 11
- 64
x = 71 x
= o)) > D -7
o) 88
g2 -8 82
- 0 o -8/
05 o5
[ =) [ =)
c < -9 c <
g = %= -9
g3 g3
~- 104 10 U
114 11
6 10 20 30 40 50 60 0O 10 20 30 40 50 60 70
Modes Modes

FIGURE 5.5 — Moyennes des taux de dissipation pour chaque mode normal du phénan-
thréne et du pyréne. Chaque transition est associée a une largeur de lorentzienne fixe qui
détermine son taux de dissipation en fonction du mode normal. Pour chaque monomeére,
I’état 4 est bright et seules les transitions les plus rapides dans le chemin de désexcitiation
sont considérées. Pour le phénanthréne (& gauche), on considére les chemins 4 — 3 — 0
(61ps) et 4 > 5 — 3 — 0 (169, 48ps). Les modes 39 et 41 contribuent le plus a la perte
d’énergie. Pour le pyréne (a droite), on considére les chemins 4 — 2 — 0 (215, 50ps),
4 —55—>53—>52—>0(845,22ps)et4d —>5—>3—>1—>2— 0 (496,98ps). Plusieurs
modes semblent coupler avec la méme intensité et le mode 11, qui accélére le plus la dis-
sipation, est alors considéré comme mode dominant.

Dans le cas du phénanthréne, les deux modes normaux dominants sont les modes 41
d’énergie 0, 1561 eV et 39 d’énergie 0,1505 eV. Dans le cas du pyréne, il n’y a pas de
modes qui se démarquent véritablement des autres. Plusieurs modes semblent coupler
avec la méme intensité, c’est pourquoi le mode normal conservé pour la description de
la base locale du pyréne est le plus dominant, soit le mode normal 11 d’énergie 0, 0636
eV. Ces trois modes sont des vibrations dites squelettiques. Contrairement a un mode de
groupe qui provoquent une vibration localisée de quelques atomes uniquement, un mode

squelettique implique I’ensemble des atomes de carbone qui structurent une molécule. Ils
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

montrent une contribution plus importante pour la perte d’énergie puisqu’ils accélérent
la dissipation vers 1’état fondamental. Enfin, les nombres quantiques vibrationnels va8
déterminent dans quel état se trouve chaque bande vibrationnelle que I'on a conservé dans
les considérations. Pour les caractériser, on se base sur un argument thermodynamique.
A Taide de la distribution de Boltzman, on détermine quels sont les états vibrationnels n
pour chaque mode Q, de sorte que la somme des populations représente au total 99%@

de probabilité de présence pVQ" ;

(_E(Qk))
exp va
Pva = —B(Qk) (5~11)

-E;
5 exp(7)

avec T=298K, v un état vibrationnel considéré pour le mode étudié, d’énergie ESQ") =

iwg, (v + %) et kp la constante de Boltzmann. La fonction de partition au dénominateur
est sommée sur les v/ états vibrationnels du mode considéré. Ainsi, les j nombres quan-
tiques vibrationnels dominants de fréquence w; et de masse M; pour un fragment donné
sont associés a des nombres quantiques {virag, cee vf.rag}. Ces nombres peuvent prendre
autant de valeurs entiéres que d’états vibrationnels probables d’étre peuplés. On note que
frag

V.

o= 0 correspond a I’état vibrationnel fondamental pour le mode j’.

5.1.4 Interaction exciton-vibration entre sites voisins

Le terme Hyranslation (¢f Eq. (5.6])) est un terme de force de couplage g; ; ., entre les

états électroniques de sites voisins i, et i,41 en fonction de la distance entre sites. Pour

in+1

déterminer le terme d’interaction vibronique entre deux fragments voisins, on construit
un mode de vibration Qyyans qui caractérise le mouvement de translation relatif des unités
par rapport aux autres. Pour cela, on assimile deux monomeéres a des points se déplacant
relativement I'un par rapport & I'autre comme si ¢’était une molécule diatomique. Ainsi,
on peut associer une masse réduite entre les deux monomeres permettant de caractériser

le déplacement comme s’il s’agisssait d’'un mode normal. Lorsque 'on a décrit les taux

de dissipation dans la section [2.2.3] on a définit les termes %, % et é%*; a partir des

déplacements de 'atome A dus au mode Qy tels que :

Oxp  Apax

80r ~ ma

avec ici Ag o étant le déplacement de la coordonnée x pour I'atome A dii au mode Qg

(5.12)

renormalisé par rapport a la racine de la masse de 'atome my4. Cette renormalisation est

18. Il s’agit d’une indication pour dire que la base minimale est probablement compléte a cette tempé-
rature.
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

définie pour chaque mode Q; comme la somme suivante sur chaque atome :
ZAkAx Afay+0ia. =1 (5.13)

De fagon analogue, pour construire le mode Qrans (F ig., on associe a chaque atome

du systéme un déplacement cartésien. Cela se caractérise par les équations suivantes :

aXA _ Atrans,A,x _ Atrans,x

aQtrans B LT\ - VA

avec des termes analogues a I’équation Eq. (5.12)) en remarquant que chaque atome d’un

V atome A (5.14)

méme fragment est associé au méme déplacement pour le mode Qyqns. Pour un fragment
donné contenant N, atomes, le déplacement de ses atomes est défini parallele a la

normale 7 au plan dans lequel est comprise la molécule :

frag
\/Nfrag ||nfrag||

Ce qui satisfait la condition de renormalisation propre a un mode normal :

Avrans.a = VA € frag (5.15)

N frag

||Atrans,A||2 = Nfrag X ||Atrcms||2 =1 (5'16)
Aefrag

Le principe derriére I'introduction de ce mode est illustré dans Fig.[5.6] On définit un

terme de force de couplage g;, entre états localisés de fragments n et n + 1 voisins. 1l

An+l

permet de mettre en relation la distance entre deux sites et le couplage entre leurs états

respectifs. Il est défini comme la dérivée des états diabatisés {|if}iab)} par rapport au mode

de vibration thnslﬂ :
Zinina = 1100 0 i) ] (5.17)

Dans la section [2.2.3] on a établi le calcul de taux de dissipation a partir d’'une méthode
perturbative. Il a été montré notamment la facon dont la dérivée par rapport aux modes
normaux dp, , rentrant dans I’expression des taux de dissipation, est calculée dans la base

d’états excités {|i,)}. On rappelle :

Cinl 55 |w—20m<%||m> (5.18)

P-q

19. Le mode Qans N’a une contribution que dans le 3éme terme (5.6) de ’hamiltonien défini par
Ntrag-1 Ngtar Nyibr
l’eXpreSSiOn 21 . Z Z 8in,ins1 (|n$ ln) <n + 1’ in+1| + |l’l + 17 in+1> (l’l, lnl) ® 61/]’.’,1/;”'1 VJ
n= Insln+1 V;»'
Il s’agit cependant d’un degré de liberté vibrationnel & part entiére a considérer dans la base vibronique

locale. Sa partie vibrationnelle totale comprendra donc j modes normaux +1 degrés vibrationnels.
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nphen npyr
H H

FIGURE 5.6 — Illustration du principe du mode de vibration Qians-

Chaque molécule est incluse dans un plan représenté par les rectangles gris. Pour chaque
molécule individuelle du systéme, on décrit un mode normal Q¢rans grace auquel chaque
atome de la molécule subit le méme petit déplacement dans la direction de la normale
au plan moléculaire 7igag. De ce fait, on approxime les deux molécules présentées comme
des points séparés a I’équilibre (points gris) d’une distance d. Lorsque le pyréne (point
rouge) bouge relativement au phénanthréne et que le phénanthréne (point vert) bouge
relativement au pyréne selon leur mode local Qtrans, la distance entre les points varie par
rapport a la distance d’équilibre. Ainsi, 'introduction d’un tel mode permet de moduler
le couplage entre deux fragments en fonction de la distance entre les deux.

avec C;"/;’/“ les coefficients CI reliant les états de configuration |¢,/¢,) aux états excités
lin/i),). Les dérivées par rapport aux modes normaux locaux étaient calculées dans la base
des états du monomeére seul auquel ils étaient associés. Dans cette partie en revanche,
on a caractérisé un déplacement pour tous les atomes et non uniquement ceux d’'un seul
fragment. On définit alors la dérivée par rapport a ce mode dp,, .. dans la base des
états délocalisés {|i,)} du systéme complet. La méthode de diabatisation exposée dans la
section permet de développer une matrice unitaire U permettant la transformation
d’une description délocalisée a une description localisée des états électroniques {[i42P)}.
C’est ainsi que le terme de force de couplage défini dans Eq. permet de caractériser

I'interaction exciton-vibration entre sites voisins.
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5.1. Représentation du systéeme : hamiltonien en sites

5.1.5 Interactions intramoléculaires induites par la présence vi-

brationnelle

Le terme Hinga (cf Eq. (5.7)) est un terme de couplage non-adiabatique induit par
les vibrations intramoléculaires (Fig.[p.3)). Pour le calculer, on considére l'effet des modes
vibrationnels dans la molécule comme une perturbation. Ses mouvements sont caractérisés
au travers de 'opérateur énergie cinétique W) propre au mode normal j de fréquence

w; et de masse réduite M;. On pose alors :

Nfrag Nstat Nmodes Nvibr

. (7 . ’
Hira= ). D Y0 D oV @ in Wiy @ |-+ v )
n=1 i, J yh

" ’ (5.19)

_h? Nfrag Nstat Nmodes Nvibr
. a2 . /
S @ il iy @ - )

n=1 i},iy, J v;?

" 2M;

Aprés le développement de I'opérateur (9]2 et sachant que d; = %(d j— dj), on obtient
finalement :

N,
Nfl”ag NNstat NNmodes NNvibr

h3wj ./ . ./ , n ~ A n
Hiuwa== > > 2, 25 \lgap einldjlnin) Inin) (nin © (v (@j =apl v )
n=1 i, TN J

’

N,
Nfrag NNstat NNmodes NNvibr

P NI IS \/}Z‘;’j\/77<n,f;,|a,~|n,fn>|n,i,q><n,in|®|-~~v7-~~><--~vy—1~~-|

n=1 i, <i, J vy

couplages non-adiab dus a

la vibration j (v;.lﬁv;ul)

N,
Nfl”ag NNstat

N Nn.,.
Nmodes ¥ Nvibr h3wj . My . ./ : n n
-2 2 Z 2 oag, N7 L0l ) In.6) (. in[ @ |- v ) v+ L
J vi

n=1  i,<i),

couplages non-adiab dus a

la vibration j (V?—)v;l+1>

(5.20)

es dérivées par rapport aux coordonnées normales d; locales dans ce systéme comprenan
Lesd t d les d; locales d t t
plusieurs fragments ont été calculées grace a des considérations géométriques présentées

en annexe [Fl

5.1.6 Extension de I’hamiltonien & un systéme étendu

Il est possible d’adapter I’hamiltonien Hg défini pour un tétramere a un systéme plus
grand. En effet, plusieurs tétraméres empilés forment une chaine plus étendue. A 'aide
du traitement des interactions dans le tétrameére, on peut construire un hamiltonien en

blocs adapté a une plus longue chaine comme illustré dans Fig.[5.7]
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Htrans  Htrans

NN

AA— AA— KA

Htrans  Htrans Htrans

Htrans

Hioc Hintra O

Htrans Htrans
Hintra Hioc

Hioc Hintra

Htrans Htrans

Hintra Hioc

Hioc Hintra

Htrans . Htrans

Hintra Hioc

Hioc Hintra

O Htrans Htrans

Hintra Hioc
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FIGURE 5.7 — Adaptation de 'hamiltonien du systéme a une chaine étendue composée
de plusieurs blocs tétrameére voisins. La base dans laquelle ’hamiltonien est représentée
est la base vibronique localisée définie dans Eq. . En orange, la représentation de
I’hamiltonien en blocs du sous-systéme tétrameére (cf Eq. ) La diagonale est composée
des termes intramoléculaires issus de Hye (cf Eq. (5.4)) et de Hipgra (cf Eq. (5.7)). La

somme des termes intermoléculaires Hypansfert (¢f Eq. (5.5) et Hiranslation (¢f Eq. (5.6]))
est définie par Hypans entre les fragments. Cet hamiltonien se répéte en diagonale pour

étendre la description. Les termes rouges représentent les termes intermoléculaires Hipang
entre deux fragments issus de tetrameéres voisins. Ces termes sont nécessaires a prendre en
compte pour modéliser la jonction entre deux sous-unités et étendre I’hamiltonien réduit.

L’extension de I’hamiltonien implique de considérer les interactions entre deux mono-
meéres formant un dimeére-jonction entre deux tétrameéres. En effet, on remarque 'appa-
rition de termes intermoléculaires entre les blocs (en rouge dans Fig.. Il est possible
d’appliquer le travail de ce chapitre & un dimére jouant le role de cette jonction, afin
de calculer les interactions intermoléculaires induites par I'extension de ’hamiltonien en
chaine. On retrouve ce type d’hamiltonien en blocs aussi pour certains systémes en chaine

décrits dans une représentation locale en terme de proches voisins [125].
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5.2. Dynamique de l’excitation dans la chaine

5.2 Dynamique de 'excitation dans la chaine

Pour visualiser le déplacement de l'excitation au sein de la chaine, il faut faire une
étude dynamique. En intégrant 1’équation de Schrodinger dépendante du temps, il est
possible d’effectuer cette étude & partir de la précédente méthode de localisation. En
effet, le calcul de structure électronique a tendance & délocaliser les états ce qui rend
I'interprétation physique des transferts énergétiques trés complexe. Il est alors préférable
de passer dans la représentation diabatique locale pour avoir une compréhension physique
du phénoméne. La tranformation définit des énergies électroniques locales et des élé-
ments de couplages électroniques entre états localisés voisins. La perspective locale pour
la dynamique est aussi motivée par le fait qu’expérimentalement, 1’énergie est absorbée
localement, essentiellement sur une unité de phénanthréne. Pour observer la dynamique
issue de ’hamiltonien du systéme que 'on a construit, on cherche donc a calculer 1’évo-
lution temporelle de population entre les 8 états électroniques localisés précedemment

construits, sachant@ :
AIP0)
dt

H|¥ (1)) (5.21)
Dans la suite du manuscrit, on utilisera la notation des vecteurs de la base localisée déja
décrite (cf. Eq. ) pour appliquer spécifiquement aux états localisés du tétramere (cf.
Fig. en page suivante). On rappelle que les états électroniques sont notés |n, i,) avec i,
le numéro de ’état électronique considéré localisé sur le fragment donné n. La condition
initiale pour I’étude dynamique repose sur le choix de ’état électronique de départ. Par
exemple si on peuple I'état excité de plus basse énergie du fragment 2 |2, 1) dans son état

vibrationnel fondamental :
¥ (0)) = Ci2.1y0/0.0,0y(0) 12, 1) ® |0,0,0) + Cj2.1ye)1,0,0(0) 12,1) ® |1, 0, 0)

+C12.1380,1,0y(0) 2, 1) ® 10,1, 0) + Cj2,1y8/1,1,0y(0) 12, 1) ® [1,1,0) (5.22)
—1x[2,1) ®|0,0,0)

En tout temps, on calcule les populations p,(t) et p; () respectivement d’un fragment n

et de ses états électroniques i, dans la base locale choisie :

P =D (Chineq(®)” (5.23)
\v1,32=,v3>
pa®) =" > (Cuineg®)® =) pi, (1) (5.24)
in€n |v1,:l;v3> in€n

20. Ici H = Hg mais on peut imaginer en plus considérer ’action de ’environnement sur la dynamique
du systéme & travers un opérateur Liouvillien Lp(7) (cf. Annexe .
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FIGURE 5.8 — Notation bra-ket des états électroniques localisés : le premier chiffre repré-
sente le fragment considéré et le deuxiéme le numéro associé & un état de ce fragment. La
mesure de localisation est inscrite sous 1’état associé. Chaque fragment est associé a une
paire d’états localisés. Les premiers et deuxiemes états excités de chaque fragment sont
respectivement associés & une mesure de localisation moyenne de 0,7629 et de 0,6324. La
position du fragment ne semble pas influer sur la qualité de la localisation. En revanche,
la bande inférieure présente un caractére localisé plus fort que la bande supérieure. La ca-
ractérisation d’'une chaine étendue serait approximée par une répétition de cette structure
électronique. D’une part la premiére bande énergétique serait composée d’états locaux
quasi-dégénérés autour de 4,20 eV. D’autre part, la deuxiéme bande énergétique contien-
drait des états d’énergies cycliquement décroissantes comprises entre 4,31 eV et 4,28 eV.

Ces expressions représentent la trace partielle sur les degrés de liberté vibrationnels. On
a introduit le concept de trace partielle lorsque 'on a parlé de matrice densité réduite
dans la section [2.2.2] Ici, les vecteurs de la base sont définis selon les degrés de libertés
électroniques et vibrationnels et on obtient les populations gréace a la trace partielle sur
les degrés de libertés vibrationnels. En effet, on est interessé par la dynamique entre les
états électroniques sans celle du bain vibrationnel.

On représente sur la page suivante deux exemples en peuplant initialement ’état |2, 1)
(Fig.p.9) et I'état |4,1) (Fig.[p.10) dans leur état vibrationnel fondamental. On observe
dans les dynamiques des courbes de populations typiques de transferts cohérents. Ce
schéma est observé dii au fait que I’on ne considére que la partie cohérente de I’hamiltonien,
il n’y a pas de terme dissipatif. En effet, des cycles de peuplement et dépeuplement rapides
entre les états sont mis en évidence peu importe la condition initiale. En revanche, 1’état
initial influe sur la dynamique de population. En effet, le temps pour que la population
revienne sur un méme fragment différe d’'une dynamique a 'autre. Par exemple, lorsque
létat |2,1) (cf. Fig. est I’état initial, le temps de récurrence est d’environ 17,5 fs
pour le fragment 2. En revanche, en peuplant initialement I'état |4,1) (cf. F ig.,
le fragment 4 se repeuple plus rapidement, en 8 fs environ. Ces temps de récurrence
variables se retrouvent aussi dans les dynamiques présentées en annexe [G| avec les 6

autres états localisés initialement peuplés dans leur état vibrationnel fondamental. La
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FIGURE 5.9 — L’état initial est I'état électronique de plus basse énergie localisé sur le
fragment numeéro 2 (|2, 1) : voir Fig.. On considére son état vibrationnel fondamental.
La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée ’évolution de population
entre les 8 états localisés; a droite le point de vue est entre les quatre fragments. On
observe principalement des phénoménes de transport cohérent « aller-retour » associés a
un temps de récurrence selon les fragments d’environ 8 fs (fragments 3 et 4) a 17,5 fs
(fragment 2).
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FIGURE 5.10 — L’état initial est 1’état électronique de plus basse énergie localisé sur le
fragment numeéro 4 (|4, 1) : voir Fig.. On considére son état vibrationnel fondamental.
La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée ’évolution de population
entre les 8 états localisés; a droite le point de vue est entre les quatre fragments. On
observe principalement des phénomeénes de transport cohérent « aller-retour » associés a
un temps de récurrence d’environ 8 fs.

position des fragments dans la chaine ne semble pas influer sur la rapidité de la récurrence
électronique dans les dynamiques. Par exemple, lorsque I'état |2,2) est 'état initial (cf.
Fig. dans 'annexe 7 le schéma de repopulation est plus rapide pour le fragment
4 (environ 9 fs) que pour le fragment 2 (environ 17 fs). Dans le cas ou 'état |3,1) est
I'état initial (cf. Fig. dans ’annexe , les fragments 2 et 4 présentent des temps
de récurrence comparables (environ 8 fs). En revanche, si I'état [3,2) (cf. Fig.[G.5 dans
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I’annexe est I’état initial, le fragment 4 se repeuple plus lentement (environ 10 fs)
que le fragment 2 (environ 8 fs). Selon ’état initial, on ne peut pas prédire lequel de
ces deux fragments aura un temps de récurrence plus rapide que 'autre. Cela permet de
confirmer le fait que chaque fragment de phénanthréne a un comportement « similaire »
dans la chaine. On rappelle que le tétrameére a été caractérisé afin que chaque fragment
soit environné de deux voisins. De ce fait, les populations des fragments 1 ou 4 dans une
dynamique peuvent avoir la méme évolution que celles des fragments 2 ou 3 dans une
autre dynamique. Le type de récurrence dépend aussi de la condition initiale. En effet, en
peuplant initialement 1’état |2, 1) (cf. Fig., on voit que I’évolution de population entre
fragments présente une récurrence presque compléte. En effet, le fragment 2 se dépeuple
avant de se repeupler au bout de 17,5 fs & hauteur de presque 90%. Cependant, lorsque
I’on regarde I’évolution entre états électroniques, a 0 fs, la population est dans I’état |2, 1)
et a 17,5 fs majoritairement (environ a hauteur de 75%) dans |2,2) et environ a 15%
dans |2, 1). La récurrence est alors partielle, le couplage vibronique entre degrés de liberté
électroniques et vibrationnels permet un changement d’états intramoléculaires. Au sein
du méme fragment, la population effectue des va-et-vient entre les deux états localisés.
Lorsque le fragment se repeuple, elle ne revient pas dans le méme état électronique.
En revanche, lorsque ’état initial est |4, 1) (cf. Fig., on reconnait de nouveau une
récurrence presque compléte entre fragments, le fragment initial est repeuplé & hauteur
d’environ 90% au bout de 8 fs. Ce type de récurrence se retouve entre états électroniques
puisque la population du fragment 4 est quasiment exclusivement issue de celle de 'état
initial |4, 1). Le transfert cohérent d’un exciton dans la chaine est alors nettement impacté
par ’état initial et donc par I'excitation du systéme. Aussi, les récurrences partielles dues
aux couplages vibroniques peuvent induire une dimininution progressive de populations
de certains états. Par exemple, dans la Figure[5.10) 1'état |4,1) est peuplé & 100% a 0
fs, & environ 90% vers 8 fs et & environ 78% vers 16 fs. De ce fait, cela induit un effet
de décohérence au sein d’une dynamique cohérente. Ainsi, sur une plus longue durée, le

transfert cohérent ne serait plus observé.

5.3 Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’étudier 1’évolution cohérente de population des états
diabatisés afin de déterminer si la construction est exploitable pour des systémes plus
étendus. L’idée était de trouver une stratégie pour étudier le transfert d’énergie a longue
portée. Expérimentalement, on rappelle que les distances de ce transport pourrait aller
jusqu’a 150nm [12]. Pour ces systémes de plusieurs centaines de molécules, les calculs
se révéleraient trop lourds a effectuer. Les dynamiques ont présenté un comportement
rationnel par rapport aux attentes d’'une dynamique cohérente. On peut alors imaginer

que le modéle ainsi élaboré est applicable pour étendre la propagation cohérente sur une
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plus longue distance de 150 nm. Le format de I’hamiltonien « en blocs » dans une base
d’états diabatisés permet de considérer une brique de base de 4 unités, correspondant a
la longueur de cohérence d’un exciton, pour la construction de systémes plus étendus.
Celui-ci prend en compte les interactions intramoléculaires et intermoléculaires issues du
couplage entre degrés de libertés électroniques et vibrationnels. Les couplages forts aux
modes dominants ont été traités explicitement dans la dynamique cohérente. Ils ont été
identifié a I'aide d’une méthode perturbative.

La vision locale permet d’étendre I’hamiltonien comme un ensemble de plusieurs blocs
de 4 unités. Ceux-ci sont composés de phénanthrénes au milieu desquels quelques unités
de pyrénes peuvent se trouver (cf. section . Le spectre des états localisés revéle une
asymétrie au niveau de ce bloc. Bien que les premiers états excités forment une bande
d’énergies quasi-dégénérées, les deuxiémes états excités présentent des énergies décrois-
santes d’'un bout a I'autre du bloc. Afin de pouvoir étendre le systéme pour représenter
I’empilement, il faudrait trouver une facon de resymétriser la base diabatique locale. Cela
pourrait se faire par une localisation successive par arborescence. La stratégie se décom-
pose en plusieurs étapes. Dans un premier temps on applique, comme dans ce chapitre,
la méthode de localisation sur le centre et les bouts du bloc hexameére. Cela permet de
considérer les états de la sous-unité de tétrameére. Ensuite, au lieu d’appliquer la méthode
simultanément sur les quatre fragments, on pourrait de nouveau travailler par arbores-
cence en séparant le tétrameére en deux dimeéres a gauche et a droite. Enfin, il faudrait
appliquer la méthode de localisation au sein de chaque dimére composé deux monomeéres.
Des calculs préliminaires ont montré que cette fagon de procéder fonctionne, ce qui pour-
rait améliorer efficacité de la méthode de localisation présentée dans le chapitre [l Aussi,
il est plus compliqué de diagonaliser simultanément plusieurs matrices et travailler par
arborescence pourrait réduire la taille de ’ensemble.

Pour modéliser les jonctions entre les différents blocs, il faudra effectuer une étude
similaire pour un dimeére représentant le sous-systéme au niveau des bouts de chaine. Ce
modeéle numérique est alors adaptable a une étude a plus longue échelle spatio-temporelle.
Cela permettrait d’observer de maniére théorique le transport excitonique cohérent dans
les empilements de type m a base de phénanthrénes. Pour ajouter de la complexité et se
rapprocher d’une représentation plus réaliste des systémes étendus, il faudrait tenir compte

des termes dissipatifs pour inclure I’environnement grace a une dynamique stochastique.
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Conclusion générale

Les phénoménes de transferts énergétiques photo-induits dans les systémes molécu-
laires auto-assemblés sont des sujets de recherche de plus en plus étudiés [10-13]. L’intérét
de la compréhension de ces processus est présent autant dans les domaines de la biolo-
gie que de l'optoélectronique pour la création de nouveaux nanomatériaux convertissant
efficacement 1’énergie photonique. La nature sert souvent d’inspiration pour les designs
technologiques et les systémes quasi-unidimensionnels étudiés encapsulés dans une gaine
d’ADN en est un exemple trés prometteur. En effet, leur structure leur confére des pro-
priétés de transport cohérent sur de longues distances [11,[12] qui sont particuliérement
intéressantes pour la création d’antennes pour la photoactivation a distance. Expérimen-
talement, des empilements de phénanthrénes et de pyréne auto-assemblés peuvent étre
réalisés de fagon guidée grace a la gaine d’ADN [10,/11]. En excitant localement une unité
de phénanthréne a ’aide d’une source lumineuse cohérente, on observe plusieurs phéno-
meénes de transferts excitoniques cohérents et incohérents vers les unités voisines. Au bout
de la chaine de phénanthrénes, I’exciton peut se transférer sur ’accepteur pyréne par saut
incohérent, avant de retourner vers son état fondamental par fluorescence.

Dans le cadre de ce travail principalement méthodologique, on propose de déterminer
de fagon atomistique les paramétres associés a ces différents processus. Le but est de révéler
la compétition entre les différents méchanismes sur des échelles de temps ultrarapides de
I'ordre de la femtoseconde a la picoseconde. 11 s’agit de mieux comprendre le phénoméne de
transport excitonique sur des échelles spatiales de plusieurs dizaines de nanomeétres. Afin
de proposer une description équilibrée de ces systémes complexes, la stratégie est basée sur
une approche hiérarchique de type multi-échelle allant du niveau atomique aux systémes
étendus, a ’aide de considérations photophysiques et numériques. Dans un premier temps,
I’étude se porte sur un dimére composé d'un phénanthréne et d’'un pyréne formant le
sous-systéme de bout de chaines étendues. Deux configurations limites sont considérées
pour se rapprocher au mieux de la structure expérimentale. En travaillant de maniére
qualitative sur des spectres de fluorescence dynamiques aprés photo-excitation locale du
phénanthréne, il est possible de rapprocher les observations théoriques des hypothéses
expérimentales. En effet, on décrit la migration de la population du phénanthréne aux
temps courts vers le pyréne aux temps longs. Le phénanthréne présente un fort signal de

fluorescence anti-Kasha que 1’on n’observe pas pour le pyréne.
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Les fragments de pyréne au sein des chaines jouent alors un réle important puisqu’ils
donnent une directionnalité a ’excitation lors du transport cohérent, intéressant pour la
création d’antennes unidimensionnelles. Les systémes étudiés étant alors de bons candi-
dats pour la conception de nanomatériaux flexibles et efficaces en termes de transport
énergétique, il est important de pouvoir interpréter 'effet des processus photo-induits au
sein de la chaine. Les états excités issus des calculs TD-DFT ayant un caractére délocalisé,
on a élaboré un algorithme de localisation par diabatisation d’états excités polyélectro-
niques. L’intérét est de pouvoir « suivre » localement I'excitation dans une chaine étendue,
notamment interpréter les sauts de population entre états électroniques. A 'aide d’une
transformation unitaire visant a localiser les excitons sur les différentes unités, la méthode
numérique présentée permet de construire une base d’états électroniques localisés, com-
binaisons linéaires d’états électroniques délocalisés. Cette méthode a été appliquée sur
différents systémes empilés composés de phénanthrénes et de pyrénes. Elle présente non
seulement une bonne efficacité de localisation pour les états des empilements de type &
mais peut aussi étre utile pour I'interprétation des caractéres d’états excités polyélectro-
niques.

La représentation matricielle de I’hamiltonien du systéme sous forme de blocs est adap-
tée pour I'étude de systémes étendus. En le développant dans une base localisée, il est
possible d’exploiter sa structure excitonique pour comprendre et caractériser les méca-
nismes de la dynamique photo-induite dans les systémes empilés. La structure considérée
est un tétrameére de phénanthrénes, en accord avec la délocalisation d’un exciton sur 4
unités typiquement observée dans les systémes étudiés. Le choix judicieux des termes pris
en compte dans I’hamiltonien confére plus de réalisme a 1’étude dynamique. Des termes
d’échange d’énergie intramoléculaires et intermoléculaires ont été pris en compte. En par-
ticulier, les degrés de libertés électroniques sont couplés a une densité d’états vibrationnels
spécifique a chaque monomeére. On utilise pour cela une approche perturbative de premier
ordre a travers des taux de relaxation. Ces couplages induisent une perte d’énergie interne
et des échanges entre les états de I’hamiltonien excitonique. La pertinence de cet hamilto-
nien de type excitonique a été testée par une étude dynamique. Pour ce faire, I’équation
de Schrodinger dépendante du temps a été intégrée, permettant d’étudier la dynamique
de transferts cohérents d’excitons. Ils sont caractérisés par des aller-retours rapides de po-
pulation entre fragments, observés quelle que soit la condition initiale. L’excitation peut
se déplacer d’un bout a 'autre du tétrameére en environ 4 fs, ce qui définit la longueur et
le temps de cohérence des excitons dans ce systéme spécifique.

Pour compléter la caractérisation du systéme-modeéle dont la dynamique a été effec-
tuée dans une propagation cohérente, on pourrait calculer les taux de décohérence des
états excités entre éléments voisins dans I’empilement. En travaillant avec un échantillon-
nage des configurations accessibles pour I'empilement de phénanthrénes, nous pourrions

en extraire la longueur et le temps de cohérence des excitons. Une étude plus approfon-
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die incluant les effets environnementaux permettra d’élucider le réle respectif des sauts
excitoniques cohérents et incohérents. Pour cela, la version stochastique de 1’équation de
Lindblad, particuliérement bien adaptée a 1’étude des processus électroniques ultra-rapides
en présence de couplage avec I'environnement [92,[126] sera a considérer. Cette équation
doit étre modifiée pour inclure les canaux de dissipation supplémentaires associés a des
taux de réaction et les opérateurs nécessaires a la bonne prise en compte des processus
incohérents. Le travail présenté dans cette thése permet une ouverture pour une étude
future plus compléte des systémes auto-assemblés. Par exemple, des simulations de type
QM/MM [111] pourraient fournir un caractére plus réaliste aux durées de vie des états
électroniques du systéeme que 1’'on a déterminés. Pour une meilleure comparaison avec les
expériences de spectroscopie a haute résolution spatio-temporelle, on peut inclure dans les
termes de I’hamiltonien excitonique les effets électrostatiques sur la chaine étendue dus au
solvant utilisé expérimentalement mais aussi de la gaine d’ADN. En effet, la dynamique
des transferts peut étre largement impactée par les propriétés des liens formant la gaine
d’ADN autour de la structure. On rappelle qu’expérimentalement, la flexibilité des liens
carboxamide facilite le rapprochement d’un phénanthréne et d’un pyréne et I'augmenta-
tion du couplage accepteur-donneur [43|. La formation d’exciplexes dont la fluorescence
est en partie favorisée a partir d’'un processus de transfert cohérent anti-Kasha pourrait

accélérer les transferts excitoniques dans les systémes empilés auto-assemblés.
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Annexe A

Obtention des équations de Casida
pour la TDDFT

Pour trouver les équations de Casida, on définit d’abord dans la base des fonctions

monoéléctroniques {¢;(F)}, une matrice F dont les éléments sont :

By = [ )@ s, () (A1)

L’hamiltonien de Kohn-Sham Hgg est dérivé de ’expression de la fonctionnelle :

E[p(t)] = Thetit [0 (B)] + Vaet[p(F)] + En[p(B)] + Exc[p(T)] (A.2)

définie dans le développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité. On pose alors
Hgs tel que :
1
Hys = —§V2 + Vext + Vi + Ve

1 _), =, 5Exc r
= —=V2 4 Vet +/ f(—rzdr’ + ﬂ
2 It — 1’| op(T)

(A.3)

ou p(rt) = X qu(pp(r)goq(r) est définie a 'aide de la matrice P caractérisant la den-
P4

sité électronique [79-81] dans la base des fonctions monoélectroniques. On définit alors

I'équation de Kohn-Sham dépendante du temps [82] :

oP,,
Pl

= Z FpaPar = PpgFyr (Ad)
q

permettant d’étudier 1’évolution temporelle de la densité électronique suite & une per-
turbation appliquée au systéme dans son état fondamental. En effet, on introduit un

perturbation oscillante g,, de pulsation w associée a un opérateur monoélectronique f
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reflétant les caractéristiques de la perturbation :

1 . % .
8ra =3 (qu exp(—iwt) + £, exp(za)t)) (A.5)

Cette perturbation permet de réecrire les matrices P et F en les développant au premier
ordre@ La réponse linéaire au premier ordre de la matrice densité P prend la forme
oscillante de la perturbation g (cf. Eq. (A.5)). On pose l'opérateur monoélectronique d

propre a la matrice densité, analogue a f :

0 1
Ppg = Péq) + P;q)
1 ‘ ) _ (A.6)
=0pq + 5 (dpq exp(—iwt) +d, eXp(lwt))

avec Pl(,oq) non-nul uniquement si les orbitales p et g sont des orbitales occupées. La
réponse linéaire au premier ordre de la matrice Kohn-Sham F comprend la perturbation

d’un terme monoélectronique et d’un terme biélectronique. On développe aussi :

_ w0 (1)
Fpg=Fps +Fpy

F,q 1
= 0pg€p + 8paq + Z oP Pif) (A.7)
S~—— st st .
partie —_—
monoélectronique partie
biélectronique

Pour une transition entre deux orbitales a et i, on identifie deux processus : une excitation
et une desexcitation. On verra dans la suite que les solutions des équations de Casida
sont deux racines positive et négative qui correspondent & ces processus pour chaque
transition. On peut symboliser ces deux processus dans un vecteur (X,Y) solution ou
X serait associé a la solution positive et Y a la solution négative. Par analogie avec les

précédentes équations, cela reviendrait a poser :

dia = Xi
{ (A5)
dai =Y,

A partir des définitions des matrices P (cf. Eq. (A.6)) et F (cf. Eq. (A.7)), on réecrit alors
I'équation de Kohn-Sham dépendante du temps (cf. Eq. (A.4))) :

o (P +Py))  gpt
TP N7 (50, pO) (p© , pI) _ (pO 4 pD) (§O 4 p)
~ i— = 3 (B3 +Fp)) (B + YY) - () + BL)) (B + F(Y)

l ) q
(A.9)

21. L’ordre est noté entre paranthéses en exposant. L’ordre 0 correspond & l'état fondamental sans
perturbation.
22. En effet, a ’état fondamental, les électrons se trouvent dans les orbitales occupées.
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On développe le membre de droite en considérant les termes d’ordre 1, le terme de gauche

étant également d’ordre 1 :

opY - - - -
=S [ RORY EORY - POED PR (A.10)
—_— g |/ — —— ——

@ @ ® @ ®

Les termes de cette équation se développent comme ci-dessous :

(1)
@ = iaPpr = E (wd exp(—iwt) — wd; exp(ia)t)) (A.11)
or 2\ P '
1 . % .
@ = F;,%)ng = §F§,%) (dq,exp(—za)t) + drqexp(za)t)) (A.12)

OF 0
®=F)p = (gpq £y ”qP§}>) P\
st

pqg = qr aPst
oF oF (A.13)
1 pq . * Pqd 3« . (0)
=—||f —d —iwt f d )| P
5 (( pg ; P, st) exp(—iwt) + ( o+ ; 7p., O exp(iwt) | Py,
OF
_pOrl) _ p) qr p(1)
D=PFy =Py (gqr + Zt GTS;PSI )
5 * 5 (A.14)
1.0 Fgr : ) For .. .
= §qu ((fq, + ; Wstds, exp(—iwt) + | £, + %“ Wstdm exp(iwt)
1
®=PUFY = 5 (dpqexp(—iwt) + d;;pexp(iwz)) P (A.15)

En remplagant les termes @, @, ®, @ et ® dans Eq. (A.10), on trouve le systéme d’équa-

tion ci-dessousP? :

OF OF,,
wd,, = Fggdqr - dqugzg) + (qu + 2 9P dsf) Pt(lg) - ngl) (fqr + 2 aTZ,dsf)
st st

(A.16)

w  _ (0) g% » 1(0) * Fpg 14 (0) (0) [ o= OFgr 1
—wd;, = Fp dy, —dg,For + (fqp + % 3P, dts) Py —Ppg (frq + % Py, dzs)

23. La premiére équation regroupe les termes multipliés par exp(—iwt) et la deuxiéme ceux multipliés
par exp(iwt).
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On définit une transition g(g’) associée a une excitation entre une orbitale occupée a(a’)
et une orbitale virtuelle i(i") et d’énergie wy = € — €, (W = €7 — €4).
A Taide des définitions de P et F'Y (cf. E (A.6]) et cf. Eq. (A.7))), on peut obtenir 1
py pq (cf. Eq. (A. . Eq. (A.7)), on peut obtenir les
équations de Casida a partir de la premiére équation du systéme précedent (la deuxiéme
étant simplement sa conjuguée). Pour cela, on considére dans un premier temps les orbi-
tales p et r respectivement comme une orbitale virtuelle i et une orbitale occupée a (cf.
Eq. (A.17)). Dans un deuxiéme temps, on considére les orbitales p et r respectivement
comme une orbitale occupée a et une orbitale virtuelle i (cf. Eq. (A.18))).

On obtient les deux équations suivantes :

6F,a aFia
wd a — F(O) dla - dza Fgl(gl) (fla + Z st) P(O) - P(O) (f + _dst)
\/_./

\/-’ aPSl a]-)St
€; €a 1 0 (Al?)
OF; OF;
= wediq + fig + Z (5P—a'ai/da’i/ + aP—il’Z’di'a')
a’t

OF OoF
wdaz - Fé?z) dal - dat F(O) (fat + Z al st) P(O) Pg(t)z) (fai + _aldst)
N——

—_—— 0P, 0P,
€q €; 0 1 (A18)
6Fai aFai
= _wqd(li — fai — HZ: (aPa,i, da/i’ + aP—i,a,di,a/)

ce qui définit ce systéme@ :

wXiqg = (qum + Z ap o , ) + Z aaPFl,a,Y
(A.19)

wYiq = (a)tha + Z 6P ' ,Yt’a ) Z ap, /Xz/a

a’t’

Il peut se réecrire comme un systéme d’équations aux valeurs propres, appelées équations

de Casida :
A B

-B* A

X
Y

X
Y

(A.20)

La matrice diagonale W contient les énergies w des états excités et le vecteur (X,Y)
solution associe X a la solution positive propre au processus d’excitation et Y a la solution

négative propre a la desexcitation entre deux orbitales a et i.

24. Ce développement des équations de Casida se base sur une perturbation dont les détails sont dans
les termes f. En considérant que les transitions électroniques que ’on définit en TDDF'T se produisent
avec une trés petite perturbation, alors on approxime f,; ~ 0 = f;,.
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Annexe B

Evolution liée a 'opérateur Liouvillien

de 'opérateur p(t)

La prise en compte de I’environnement peut se faire au travers d’un opérateur Liou-
villien £p () permettant I’étude des processus incohérents liés a la perte d’information
dans Ienvironnement [92,/127,|128].

On rappelle que les opérateurs de sauts émn dits de Linblad entre un état n vers un

état m sont tels que :
ém,n = Vrn—>m |m> <I’l| (B1>

avec le taux de transition I',,_,,, = I';,,. Posons 'opérateur Liouvillien ainsi :
Lowpn) =5 3 ([€p0C]] + [Cip0.€T]) (B.2)
j

avec C i opérateur de saut associé a une transition j. On peut alors calculer I’évolution des
termes diagonaux et hors-diagonaux de la matrice densité, d’apres Eq. ci-dessous.
D’apres le formalisme de la matrice densité réduite p il est possible de n’utiliser que la
partie du systéme pour la dynamique a travers une trace partielle tout en incluant les effets
du bain (environnement) sur ce systéme. Cet objet p représente ’ensemble statistique sur
les processus et les cohérences entre états du systéme. Les équations du mouvement qui
régissent son évolution sont décrites par une équation de Schrodinger stochastique de la
forme suivante incluant les processus cohérents et incohérents :

p)= = [Hs,p(0] +  Lp0)p(1) (B3)

h ~—_————
_/—/ . .
evolution incoherente

evolution coherente

avec Hg hamiltonien du systeme et Lp(¢) I'opérateur Liouvillien.
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B.1. Termes diagonauz

B.1 Termes diagonaux

Posons une base de vecteurs {|®¢)} tels que :

P =D peer () |®er) (@]

(B.4)
Hg |®c) = €|D)
Calculons I’évolution temporelle d'un élément diagonal de la matrice densité p(z) :
Pee(t) = % (@c| [Hs, H(1)] |@c) + (D] L (1)p(1)| D) (B.5)
Il est aisé de montrer que le premier terme est nul :
(@c| [Hg, p(1)] |@e) = (@e[Hsp(2)|De) — (De|p(1)Hs|De) (B.6)

= € (Pc[p(1)|De) — € (Pc|p(2)|De) =0

L’expression donnée par Eq. (B.5)), sachant Eq. (B.1]), devient alors :

Pee(t) = (De| Lo (1)p(1)|Pe)

= @l " ([Canp HOC] | + [Campp0). €1 ) 100

a.p
A A 1 . .
= (@] ) Camspp(NC]_5|Pe) — (Pel ) A(OC]_,CamsplPe)
a,B @B
IR
~(@cl5 D Ch_yCamspp (1))
ap
. 1 .
= > 'Tusp (<cbe|d>ﬁ> (@alp(1)|Pa) (DplDe) — 5 (Del p(1) @) (D] Dp) <c1>a|<1>e>)

(Y,ﬂ
Fa/—>ﬁ ~
= LR (D D) (Dp|Dp) (Pl p(1)]Pe)
CY,,B

2
1 1
= Z Fa—>,8 5E,ﬂ ,Da,a(t) 5,3,6 - 5 pe,a/(t) 5,8,ﬁ 5(1,6 - 5 56,& 5ﬁ,,6 pa,e(t)
a.B

= > (Paa(t) Tase = Pec(t) Temsa)
m (B.7)

Les termes diagonaux évoluent comme des populations incohérentes qui peuvent étre

transférées par des sauts associés aux taux de transitions I'.

99



B.2. Termes hors-diagonaux

B.2 Termes hors-diagonaux

Calculons maintenant ’évolution temporelle d’un élément hors-diagonal (e # €’) de la

matrice densité p(¢) :

. i ) .
Pee (1) = — (Pe| [Hs, p(1)] [@er) +(Pe| Lp (1) (1)|Per) (B.8)
Le premier terme se calcule ainsi :

<q)6| [HS’ ﬁ(t)] |q)6’> = <q)e|HSﬁ(t)|(De’> - <q)6|ﬁ(l)HS|(De’>
= € (D|p(D)|Der) — € (D]p(1)| D) (B.9)
= (€ =€) peet)

Le deuxiéme terme, sachant Eq. (B.1)) devient alors :

(@l Lo (1))
= @l D ([Conp HOCL | + [Campp0). €1 ) 1)

@B

= (®c| )" Camspp(1)C)_ 5P >—<¢E|—Zp<r)c%ﬁ Cospl®er)
@,

- <(De|§ C(,_,/;Caeﬁﬁ(t)lq%ﬁ
a.B

—ZFMﬁ (@elfbﬁ) (@ |p(1)| D) (Pp|Der) — = <<I> 16()| @) (Dp|Pp) (Py | D)
a.B

| P A
= DT (@) (@ply) (@l (1))
@B

1 1
= Z Fa—)ﬁ O¢ 5 B.€’ _5 pe,a'(t) 6ﬁ,ﬁ Og,e — 5 Oca 6,8,,3 pa,e’(t)
«

=0 car B=€ et B=¢€’
alors que e#¢’

r '+ r N
= _pe,e’(l) Z %) = _pe,e’(t)'ye,e’
B

(B.lO)
Donec : .
pe,e’(l) == (6 — € )pe,e’(t) - pe,e’(t)ye,e’

(B.11)
:_pee(t)( (G_E)+7’ee)
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B.3. Discussion dans le cadre de degrés de liberté vibroniques localisés

Et finalement :

—i(e—€)
pee(®) = pee(0)  oxp|——"—vt exp (—Yee 1) (B.12)
~—— ————
cohérence initiale amortissement de 'oscillation

A cause de ’environnement

Ces termes hors-diagonaux concernent les cohérences qui vont évoluer de fagon indépen-
dantes et frappées par I'environnement, ce qui est représenté a travers le terme d’amor-

tissement.

B.3 Discussion dans le cadre de degrés de liberté vi-

broniques localisés

La matrice densité permet donc d’étudier les incohérences et les cohérences qui vont
osciller et disparaitre de fagon exponentielle.

Si 'on veut utiliser cette méthode pour un systéme décrit dans une base vibronique
localisée, il faut se rappeler que les états m et n peuvent se définir comme des produits

tensoriels sur leurs N degrés de liberté, tels que :
Im) = |mg1) ® [mgy2) ® ... ® [myn) (B.13)
Ainsi, on découple également le taux I',,—,,, en le découplant sur des taux unidimensionnels

I" associés a chacun des N degrés de liberté considérés :

N
T, = Z Ij ®1p2 ® o ® Doy ® o ® Ly (B.14)

1

Si 'on pose les vecteurs de la base vibronique comme :
V) = |n,in) ® |in, V) ® ... ® |ip, v?) (B.15)
on déduit alors que les taux entre transitions seront :
=Tyl )2 ) (B.16)

=y
Fn—)m T T Nelec™Melec FnVl My + FnVQ My te Fn"j My
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B.3. Discussion dans le cadre de degrés de liberté vibroniques localisés

On pose ’hamiltonien dépendant du temps comme :

i

h
Hs—— Y Tene @) (@c|Der) (@c| | [¥(1))
2 66/ S——

a déterminer

H[¥(1))

(B.17)
ih
=[Hs-3 2 Z Feoer @) (el [ 1¥(1))
N——
% avec Te

le taux de survie
dans D’état €

Les taux I' seraient & déterminer pour chaque degré de liberté selon Eq. de maniére
perturbative pour les degrés électroniques en omettant les modes de vibrations dominants
pour rester dans I’approximation non-adiabatique et utiliser la redistribution de 1’energie
vibrationnelle intra-moléculaire (IVR) pour les degrés de liberté vibrationnels. En définis-
sant des statistiques en faisant un ensemble de N;.,; trajectoires dépendantes du temps
{\Pa(t)}ae[l,zvtmj] chacune associée & une phase, elles vont se déphaser différemment a
chaque étape et la matrice densité peut se calculer en tout temps comme une moyenne

sur toutes les réalisations :

Ntraj
P = T (W) (B.18)
traj 3

Pour trouver les bonnes phases a considérer, il faudrait utiliser un terme de bruit. Il s’agit

cependant d’un développement qui n’a pas été exploré lors de ce travail de thése.
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Annexe C

Application de la méthode de

localisation sur les systémes étudiés

Les pages suivantes présentent les figures montrant les effets de la méthode de localisa-
tion sur I’ensemble des systémes étudiés : d’abord sur I’homotétrameére de phénanthrénes
(annexe puis 'homodimeére de phénanthrénes (annexe et enfin I’hétérodimeére
composé d’un phénanthréne et d’un dimére (annexe . Les différents cas ont été cal-
culés avec 10 états excités au départ. Le cas de 'homotétrameére présente en plus pour la
configuration paralléle deux figures avec 8 et 12 états excités (Fig. et Fig. respec-

tivement).
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C.1. Homotétramere de phénanthrénes

C.1 Homotétramére de phénanthrénes

AVANT APRES
A 4,8748 eV , o .| 48720 ev
{0,01/0,06 |= ; %gﬂ {0,01/0,07
) ? 1 i
0,08/0,01} |1 8%, 5521 0,07/0,013
4,8561 eV | . ‘, .| 47396 ev
{0,04/028 | H# 100 | 10047025
% : © 8
0,29/0,05} | ¢ £77 %81 0,25/0,05}
45244V | | a4301ev
{0,24 /0,18 §@§§ %‘i i }g {0,74 /0,02
0,18/0,22} |%%97s ' 74 0,00/0,00}
4,4596 eV . o 4,4287 eV
1032/0,05 |§3 w —=|ii ;g {0,00 /0,00
0,06/ 0,32} " : VY8 | 0,02/0,73}
43082 eV | . i 4,3654 eV
{0,15/0,19 i g { E {0,01/0,01
("'—; 0,18/0,15} | * ag 4 % f 0,70/ 0,01}
o
'-£ 4,2521eV |g 4 . ; 4,3648 eV
& | 10,50/015 %‘é f mj /| ©o1/0,70
0,07 / 0,10} | \ ¢¥7 %1 0,01/0,00}

~

42496 eV | . ~N .| 42437 ev
10157001 |1 1§ ~ %{ { ] t0,82/0.00
0,09/0,56} | " ® | TN, ' 7] 0,00/0,00}

s
~

4,2096eV | . ™~ § g 4,2417 eV
{0,12/0,30 'iﬁﬁf S~ {4 ]g {0,00/0,00
0,26/0,10} | %97 | "8 0,00/0,80}

4,1868 eV i | 42107 eV
10,05/026 |{HH¢ | 18| 10007000
0,27/0,06} | " 1177 | 0,79/0,00}

4,1863eV |, _ > 4,2107 eV
{0,04/0,34 Wﬁg (R }J {0,00/0,79
0,36/0,04} | ¢ *F (%781 0,00/0,00%

F1GURE C.1 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de 'homotetrameére de phénanthrénes dans la configuration helicoidale a travers la
représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé en bleu . Toutes
les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que dans le chapitre {4| (cf.
Fig.[1.4).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.1. Homotétramere de phénanthrénes

AVANT APRES
4,8132 eV o .. ¢| 4,7863 eV
{0.0370,30 ”m ;' ”m { {0,03/0,30
47239V | .5 Cwai| 470216V
{0,04 /0,25 { ;w { g ﬁﬂ !| 10047024
0.26/005} |98 98| 0,23/0,03)
44848V | . .w| 44862V
£0,00 /0,00 § ; m § z m {0,00/ 0,00
0,03/0,74} | : 0,01/0,75}
4.4768 eV .| 44771 ev
{0,74 /0,03 aé § 3 {0,75/0,01
0,00 / 0,00} " 7| 0,00/0,00}
4,4179 eV 4,4053 eV
L {0,01/0,34 | ; fai {0,00/0,01
O 0,41/0,01} 1187 0,73/0,01}
4
LU 4,3769 eV .| a,4018ev
= {0,01/0,36 gm‘ ; {0,01/0,72
0,32/0,01} 185 0,01/0,00}
4,2590 eV 4,2467 eV
{0,16 /0,11 § 3 fs {0,00/0,00
0,15/0,38} i 118 0,00/0,78}
4,2490 eV | 42439 ev
{0,46 / 0,05 m j g {0,77 / 0,00
0,00/0,27} i '] 0,00/0,00}
4,2165 eV w i 42130eV
{0,14/0,26 153 j £0,00/0,78
0,27/0,11} / ' | 0,00/0,00}
41511 eV , 4,2065 eV
{0,02/0,35 ; ;af {0,00 /0,00
0,36/ 0,02} § | 0,78 / 0,00}

F1GURE C.2 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de I’homotetrameére de phénanthrénes dans la configuration antiparalléle a travers
la représentation de la densité de 1’électron en rouge et du trou associé en bleu . Toutes
les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que dans le chapitre EI (cf.
Fig.|4.4).

© 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.1. Homotétramere de phénanthrénes

AVANT APRES
4,4948 eV > § 4,4134 eV
£0,00/0,01 |& ﬁg ; z fg {0,00 / 0,00
0,23/0,55} | 13+ 7| 0,02/0,75}
4,4887 eV W, 2 i d | 44082ev
{0,54 /0,23 J‘ ? ’ {0,74 /0,03
0,01/ 0,00} " 777 0,00/0,00}
4,2524 eV ¥ s fRe| 4,3206ev
{0,21/0,29 g g ‘;* ! é 7| {0,00/0,01
0,09/0,06} |[H%W* ¢ 1§ 0,61/0,02}
42473eV |4 4 B§ . g 8 § 4,3174 eV
Ll {0,10/ 0,08 %,’; § 11| {002/0,62
o 0,26 /0,20} |4 ¢ J 0,02/ 0,00}
o
LLI 3 y
= 42404 eV | | | e 42413ev
o £0,05 /0,03 “%H ; ? @ {0,00/ 0,00
0,10/0,62} 37 : 77| 0,00/0,83}
42347 eV L i 4,2377 eV
{0,56 /0,13 u@ f gf {1 0817001
0,02/ 0,07} ’ ¥: 77| 0,00/0,00}
4,1806eV | Wi il | 4nsasev
£0,02 /0,05 ﬁ § f j § {0,00/0,01
0,57/0,08} |11 1 {8 7] 0,70/0,00}
4,1566 eV | . g ¢ , (| 4,1721 eV
{0,08/0,55 |§ ? ; gg 1| 10,00/0,69
0,06/ 0,00} 4 B ‘8§ 7 | 0,01/0,00}

FiGURE C.3 — Effet de la méthode de localisation sur les 8 premiers états électroniques
excités de ’homotetramére de phénanthrénes dans la configuration paralléle & travers la
représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé en bleu . Toutes
les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que dans le chapitre EI (cf.
Fig.|4.4)).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.2. Homodimeére de phénanthrenes

AVANT APRES
A 4,9306 eV 14| 4,8443 eV
£0,10/0,10 jggﬁ {0,02 /0,04
0,12/ 0,04} ¥4 0,31/0,03}
4,8875 eV y 1| 4,7992 ev
{0,05/0,18 gzgﬁ § {0,02 /0,31
0,13/0,09} "#" "1 0,05/0,00}
4,8346 eV § ;| 4,7555 ev
{0,03/0,24 W; ‘| {0,15/0,29
0,27 / 0,08} 0,01/0,01}
4.7899 eV iH®| 46877 eV
{0,06 /0,21 I§ § {0,00/0,03
0,23/0,01} 'e 0,29/0,14}
4,4948 eV .| 4,4601 eV
{0,00/0,01 # § M {0,00/0,01
0,23/0,55}  § 0,72/0,01}
4,4887 eV i 4,4528 eV
= | <{o0,54/0,23 f | ;9 {0,00/0,00
O 0,01 /0,00 "1 71 000/0,79}
LLl
u 4,2524 eV 4 4,4496 eV
m {0,21/0.,9 m [ 7| {0,79/0,01
0,09/ 0,06} 0,00/ 0,00}
4,2473 eV .| 4,4338 eV
{0,10/0,08 m? Tg' {0,01/0,70
0,26/ 0,20} ‘%' 7| 0,01/0,00}
4,2404 eV Cim| 42433ev
{0,05 /0,03 f w {0,00 /0,00
0,10/ 0,62} ' 3 0,00/ 0,83}
4,2347 eV .| 42412 ev
{0,56 /0,13 m j j {0,82 /0,00
0,02/ 0,07} 9177 0,00/0,00}
4,1806 eV i .| 41857 ev
{0,02 /0,05 %g} /| 10,00/0,70
0,57 / 0,08} "1 0,01/0,00}
4,1566 eV | 4 .| 4847 ev
{0,08/ 0,55 §g§ { ? ;ag {0,00/0,01
0,06/0,00} |“8° , "| 0,70/ 0,00}

FiGURE C.4 — Effet de la méthode de localisation sur les 12 premiers états électroniques
excités de ’homotetramére de phénanthrénes dans la configuration paralléle & travers la
représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé en bleu . Toutes
les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que dans le chapitre EI (cf.
Fig.|4.4)).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.2. Homodimere de phénanthrenes

C.2 Homodimére de phénanthrénes

AVANT APRES
5,3506 eV 5,1856 eV
{0,10/ 0,42} {0,08/0,31}
5,1981 eV 5,1279 eV
{0,15/0,16} {0,10/0,10}
5,1327 eV 5,0768 eV
{0,24/0,23} \ 3 {0,07 / 0,55}
5,0903 eV QO 5,0425 eV
{0,21/0,21} {0,52/0,10}
4,9581 eV 5,0310 eV
— {0,33/0,32} {0,47 / 0,06}
G)
oc
L
= 4,9225 eV 5,0261 eV
L £0,29 / 0,30} {0,07 / 0,45}
4,5031 eV 18 |as5316ev
{0,39/0,39} j {0,01/0,77}
4,4549 eV 4,5003 eV
{0,36/ 0,36} {0,75/0,02}
4,2554 eV , 4,3327 eV
{0,427 0,37} . {0,01/0,81}
4,2343 eV 4,2456 eV
{0,36/ 0,41} {0,76 / 0,01}

FiGURE C.5 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de 'homodimére de phénanthrénes dans la configuration paralléle a travers la
représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé en bleu . Toutes
les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que dans le chapitre EI (cf.
Fig.|4.4]).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.

108



C.2. Homodimere de phénanthrenes

A AVANT APRES
5,1290 eV 5,0855 eV
{0,21/0,24} {0,06 / 0,06}
5,1236 eV . : 5,0809 eV
{0,16/0,13} ay {0,05/0,05}
5,0496 eV N/ 5,0770 eV
{0,13/0,13} \ / ) {0,54/0,11}
v 4 A L
5,0216 eV \\ 5,0407 eV
{0,11/0,11} Vo {0,10/0,53}
w 0 3330/18522\; a / {0,04/0,31}
G ’ ' oS <5,0219 eV
: '.
= 4,9928 eV = a
t £0.21/0.20} —_— ?'00_3,12/ 8\3;}»
4,5269 eV {0,77 / 0,01}
{0,39/0,39} a 3 < 4,5146 eV
SO0ES e 4,5146 eV > ; a
{0,39/0,39} 5 01/3 ol
4,2613 eV {0,79/0,00}
{0,40/ 0,40} a 3 - 4,2516 eV
4,2413 e 4,2516 eV > f a
{0.39/0,39} {0,00/0,79} | °

F1GURE C.6 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de ’homodimeére de phénanthrénes dans la configuration perpendiculaire & travers
la représentation de la densité de ’électron en rouge et du trou associé¢ en bleu [44].
Les états dégénérés sont encerclés de gris. Toutes les représentations, contours ou code
couleurs sont les mémes que dans le chapitre El (cf. Fig.[4.4)).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.2. Homodimere de phénanthrenes

AVANT APRES

5,2330 eV 5,1013 eV
{0,25/0,25} {0,20/ 0,06}
5,1095 eV 5,0414 eV
{0,17/0,17} {0,22/0,06}

5,0414 eV

5,0568 eV

{0,10/ 0,10} {0,61/0,04}

5,0500 eV \ ;
{0,15/0,15} .

4,9575 eV : \ 5,0107 eV

{0,34/0,34}} 2 7\ AV {0,50/ 0,03}
4,9037 eV !

{0,30/0,30}}

5,0119 eV
{0,14/ 0,29}

5,0101 eV
{0,14/0,41}

ENERGIE

\
¥

4,4918 eV ‘ : 4,5105 eV
{0,42/0,42} | {0,04/0,61}
4,4845 eV 3 | 4,5040 eV
{0,40/ 0,39} {0,87/0,00}
4,2677 eV 4,2993 eV
{0,42/0,43} {0,03/0,64}

4,2334 eV 4,2555 eV
{0,41/0,41} : {0,88/0,00}

F1GURE C.7 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de 'homodimeére de phénanthrénes dans la configuration antiparalléle & travers la
représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé en bleu . Toutes
les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que dans le chapitre EI (cf.
Fig.|4.4)).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.3. Hétérodimere composé d’un phénanthrene et d’un dimere

C.3 Hétérodimeére composé d’un phénanthréne et d’un

dimére

ENERGIE

A

4,9764 eV
{0,08/0,54}

4,8467 eV
{0,09/0,29}

4,7935 eV
{0,09/0,48}

4,7556 eV
{0,09/0,27}

4,7102 eV
{0,08/0,39}

4,6343 eV
{0,13/0,15}

4,4977 eV
{0,66 / 0,04}

4,2474 eV
{0,72/0,03}

3,9520 eV
{0,01/0,86}

3,9397 eV
{0,02/0,83}

AVANT

il

!

APRES

oo | B

=2
A

-

——

= |ams|

4,9088 eV
{0,08/0,71}

4,8416 eV
{0,13/0,09}

4,7678 eV
{0,09/0,26}

4,7141 eV
{0,10/0,07}

4,6239 eV
{0,10/0,06}

4,5575 eV
{0,02/0,73}

4,5281 eV
{0,81/0,01}

4,2799 eV
{0,80/0,01}

4,1665 eV
{0,01/0,84}

3,9653 eV
{0,00/0,84}

F1GURE C.8 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de I’hétérodimeére composé d’un phénanthrene et d’'un dimeére dans la configuration
paralléle & travers la représentation de la densité de I’électron en rouge et du trou associé
en bleu . Toutes les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes que

dans le chapitre [4] (cf. Fig.[4.4)).
©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.3. Hétérodimere composé d’un phénanthrene et d’un dimere

ENERGIE

A

4,9189 eV
{0,14/0,56}

4,8431 eV
{0,05/0,49}

4,7806 eV
{0,05/0,28}

4,7462 eV
{0,21/0,14}

4,7039 eV
{0,09/0,36}

4,5625 eV
{0,19/0,06}

4,4224 eV
{0,52/0,08}

4,2407 eV
{0,84/0,02}

3,9655 eV
{0,00/0,89}

3,9293 eV
{0,02/0,83}

AVANT

L

APRES

i}

il

L

i

:

==
o=

R

&5
8

=
-2+

=

| ce

|
i

|
#

4,8671 eV
{0,17/0,66}

4,7810 eV
{0,05/0,28}

4,7796 eV
{0,01/0,85}

4,7492 eV
{0,04/0,05}

4,6809 eV
{0,05/0,03}

4,5327 eV
{0,88/0,00}

4,5253 eV
{0,03/0,04}

4,2600 eV
{0,88/0,00}

3,9712 eV
{0,00/0,89}

3,9661 eV
{0,01/0,89}

FiGURE C.9 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de I’hétérodimeére composé d’un phénanthréne et d’'un dimeére dans la configuration
perpendiculaire & travers la représentation de la densité de I'électron en rouge et du trou
associé en bleu . Toutes les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes
que dans le chapitre {4| (cf. Fig.[4.4)).

©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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C.3. Hétérodimere composé d’un phénanthrene et d’un dimere

AVANT APRES
4,9501 eV § 4,9196 eV
0,11/0,59} 3 {0,15/0,52}
4,8186 eV 4,7677 eV
{0,06 / 0,35} £0,21/0,09}
4,7858 eV 4,7532 eV
{0,12/0,14} {0,20/0,02}
4,7746 eV ? \__ : 4,7453 eV
{0,07 / 0,26} > {0,207 0,02}
4,6313 eV ’ 4,5353 eV
L {0,09/ 0,45} N\ (0,18 / 0,04}
O
4 :
o ,
= 4,6207 eV 4,5305 eV
W {0,35/ 0,06} j 0,89 / 0,00}
4,4282 eV g 4,4078 eV
{0,46 / 0,05} § {0,02/ 0,65}
4,2616 eV " 4,2872 eV
0,78/ 0,01} {0,05 / 0,60}
3,9817ev | ¢ 4.2785 eV
{0,01/0,81} | £0.89 / 0.00}
39432ev | | 3,9706 eV
£0,02/0,80} | ! : 0,04 / 0,82}

F1GURE C.10 — Effet de la méthode de localisation sur les 10 premiers états électroniques
excités de I’hétérodimeére composé d’un phénanthréne et d'un dimére dans la configuration
antiparalléle & travers la représentation de la densité de 'électron en rouge et du trou
associé en bleu . Toutes les représentations, contours ou code couleurs sont les mémes

que dans le chapitre [ (cf. Fig.[4.4).
©) 2022 Wiley Periodicals LLC.
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Annexe D

Densités de ’électron et du trou pour
les 12 premiers états TDDFT
délocalisés d’'un hexameére de

phénanthrénes

Dans ces figures, la densité associée au trou est représentée en bleu et la densité associée

a I’électron est représentée en rouge.

-

FIGURE D.2 — Densités pour 1'état
TDDFT |2) d’énergie 4, 1722 €V : seuil
0, 00075 ag?.

FIGURE D.1 — Densités pour l'état
TDDFT |1) d’énergie 4, 1388 €V : seuil
0, 00075 ag®.
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{ [H1

FIGURE D.3 — Densités pour 1'état
TDDFT |3) d’énergie 4,1799 eV : seuil
0,00075 ay?.

[

FIGURE D.5 — Densités pour 1'état
TDDEFT |5) d’énergie 4,2078 eV : seuil
0,00075 a63.

FIGURE D.7 — Densités pour 1'état
TDDFT |7) d’énergie 4, 2415 eV : seuil
0,00075 ay?.
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FIGURE D.4 — Densités pour 1'état
TDDEFT |4) d’énergie 4, 2044 eV : seuil
0,00075 ag?.
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FIGURE D.6 — Densités pour 1’état
TDDFT |6) d’énergie 4, 2268 €V : seuil
0,00075 a63.

=

FIGURE D.8 — Densités pour 1’état
TDDFT |8) d’énergie 4, 2473 eV : seuil
0,00075 ay?.
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FIGURE D.9 — Densités pour 1'état
TDDFT |9) d’énergie 4, 2839 eV : seuil
0,00075 ay?®.

fiii

FIGURE D.11 — Densités pour l'état
TDDFT |11) d’énergie 4, 4929 eV : seuil
0,00075 ay®.
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FIGURE D.10 — Densités pour 1’état
TDDEFT [10) d’énergie 4, 3911 eV : seuil
0,00075 ay®.
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FIGURE D.12 — Densités pour l'état
TDDEFT [12) d’énergie 4, 5226 eV : seuil
0,00075 ay?.



Annexe E

Densités de ’électron et du trou pour

les 8 états localisés sur les fragments

centraux d’un hexameére de

phénanthrénes

Dans ces figures, la densité associée au trou est représentée en bleu et la densité associée

a ’électron est représentée en rouge.

= :3‘_:...—11-

FIGURE E.1 — Densités pour 'état lo-
calisé |1) d’énergie 4,1993 eV, localisé
sur le fragment 4 avec une valeur propre
de 0, 7661 : seuil 0,00075 ag®.
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FIGURE E.2 — Densités pour 1’état lo-
calisé |2) d’énergie 4,3011 eV, localisé
sur le fragment 3 avec une valeur propre

de 0,6285 : seuil 0,00075 ay?.



FIGURE E.3 — Densités pour I'état lo-
calisé |3) d’énergie 4, 2820 eV, localisé
sur le fragment 5 avec une valeur propre
de 0,6393 : seuil 0,00075 ay>.

FIGURE E.5 — Densités pour 1’état lo-
calisé |5) d’énergie 4,3122 eV, localisé
sur le fragment 2 avec une valeur propre
de 0,6334 : seuil 0,00075 aa?’.

7
“ {M«’ v

=3
“Ohogere-

FIGURE E.7 — Densités pour I’état lo-
calisé |7) d’énergie 4,2910 eV, localisé
sur le fragment 4 avec une valeur propre
de 0,6284 : seuil 0,00075 aj®.
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FIGURE E.4 — Densités pour 'état lo-
calisé |4) d’énergie 4,2073 eV, localisé
sur le fragment 2 avec une valeur propre
de 0, 7623 : seuil 0,00075 ag®.

PP

aPgRRE

FIGURE E.6 — Densités pour 1’état lo-
calisé |6) d’énergie 4, 1986 eV, localisé
sur le fragment 5 avec une valeur propre
de 0,7675 : seuil 0,00075 a(_)?’.

&=

FIGURE E.8 — Densités pour 'état lo-
calisé |8) d’énergie 4,2064 eV, localisé
sur le fragment 3 avec une valeur propre
de 0, 7558 : seuil 0,00075 ag®.



Annexe F

Etablissement des déplacements
atomiques cartésiens dans une chaine

étendue

Dans la partie 2.1.2] on a introduit la matrice Hessienne pour la détermination des
coordonnées normales (les déplacements cartésiens) pour chaque mode normal associées
a chaque atome de phénanthréne ou de pyréne. Dans le cas ot on voudrait trouver les co-
ordonnées pour chaque atome dans une chaine composée de phénanthrénes et de pyrénes,
on considére alors chaque fragment de la chaine comme une molécule seule. L’idée est de
dire qu’'un atome d’un fragment particulier dans une chaine est associé, pour le méme
mode normal, aux mémes coordonnées normales que son analogue dans le fragment seul.
Pour calculer ces coordonnées, on doit faire quelques considérations géométriques :

» la norme ||5 || du vecteur de déplacement pour un atome dans le fragment seul doit
étre la méme que celle pour le méme atome dans la chaine;

» sion construit pour chaque atome le vecteur OA entre le centre de masse et I’atome,
I’angle « entre OA et § (cf. Fig. doit étre le méme pour le fragment seul et
pour le fragment dans la chaine;

> si on construit le vecteur normal au plan de la molécule 7, I'angle B entre 7 et &
(cf. Fig. doit étre le méme pour le fragment seul et pour le fragment dans la
chaine;

> si on construit le vecteur m =6 A OA ([lm]| = 115]| ||0éA|| sina), Pangle € entre 7 et
m (cf. Fig.[F.1]) doit étre le méme pour le fragment seul et pour le fragment dans

la chaine.
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F1GURE F.1 — A gauche : description du déplacement 5 pour un atome spécifique du
phénanthréne A (en rouge) dépendant du centre de masse X (en rouge), de quelques
angles et de vecteurs.

A droite : description du déplacement & pour un atome spécifique du pyréne A’ (en rouge)
dépendant du centre de masse X’ (en rouge), de quelques angles et de vecteurs.

On veut trouver pour chaque atome de la chaine et chaque mode un vecteur de dépla-

cement & = (x,y,2) tel que :

x\ [(OA;
1. 6-0A=|y||oA,|= 16l [|OA] cos @
z) \OA,

avec ||0]| et @ les mémes que dans la molécule seule.

Et donc :
116]] [|OA]| cos @ = OAx + OA,y + OA 2 (F.1)
X\ [ny
2. 0-1=|y|[ny|=lollll7ll cos B
z) \n;

avec ||5 || et B les mémes que dans la molécule seule.

Et donc :
1611 117]] cos B = nux +nyy +n.z (F.2)

3. — -7 = ||| ||i]] cos € = ||8]| ||OA|| sin ||| cos €
avec ||5 ||, @ et eles mémes que dans la molécule seule.
X OA,\ [ny YOA; - zO0A,\ [n,
— m-n=|y|A[OA,||[n,|=|2z0A, —xO0A, || n,y
z 0OA;) \n, xOAy —yOA,) \n,

120



Et donc :

[16]] ||72]| [|OA]| sin @ cos € =(n,0A, —nyOA;)x

(F.3)
+ (nyOA; —n;0A,)y + (ny,OA, — nyOA))z

o
Pour conclure, trouver le vecteur 6 = (x, y, z) revient a résoudre le systéme suivant :

OA, 0A, OA, X 115]] ||OA|| cos @
Ny ny n; y|= 1611 [17]| cos B
n,0A, —n,OA; n.OA;-n,0A; n,0A,-n0A,)\z [16]] [|72]] [|OA]| sin a cos €

(F.4)

avec ||6]], @, B et € identiques a leurs analogues dans la molécule seule.
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Annexe G

Evolution de population entre états

localisés du tétrameére

La dynamique est faite a partir de I'hamiltonien du systéme construit dans le chapitre
pour le tétramere de phénanthrénes a l'aide de la méthode de résolution d’équations
différentielles ordinaires pour ’équation de Schrodinger dépendante du temps. Cette mé-
thode a été décrite dans la partie 2.2.1]

1,0 1 1,01 = Fragment 1
== Fragment 2
= Fragment 3

0,8 0,8 = Fragment 4

o
o

0,6 4

Population (t)
Population (t)

o
FS

0,2 1 0,2

0,04 0,01

FIGURE G.1 — L’état initial est I’état électronique de plus basse énergie localisé sur le
fragment numéro 1 (|1, 1) : cf. Fig. dans partie. On considére son état vibrationnel
fondamental. La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée 1’évolution de
population entre les 8 états localisés ; a droite le point de vue est entre les quatre fragments.
On observe principalement des phénomeénes de transport cohérent « aller-retour » associés
a un temps de récurrence selon les fragments d’environ 10 fs (fragment 3) a 15 fs (fragment

).
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1,04 1,04 = Fragment 1
== Fragment 2
- Fragment 3
0,8 0,8 - = Fragment 4
Z 0.6 20,6+
c c
[=] o
- =1
m [}
S H
S 0,44 o 0.4
021 02-
0.0 0.0
00 25 50 75 100 125 150 175 20,0 00 25 50 75 100 125 150 175 200
t (fs) t (fs)

FIGURE G.2 — L’état initial est 1'état électronique de plus haute énergie localisé sur le
fragment numeéro 1 (|1,2) : cf. Fig. dans partie. On considére son état vibrationnel
fondamental. La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée 1’évolution de
population entre les 8 états localisés ; a droite le point de vue est entre les quatre fragments.
On observe principalement des phénoménes de transport cohérent « aller-retour » associés
a un temps de récurrence selon les fragments d’environ 8 fs (fragments 3 et 4) a 17 fs
(fragment 1).

1,04 — 1,1 1,04 = Fragment 1
— = Fragment 2
- - Fragment 3
0,84 S 0,81 = Fragment 4
20,61 P 206
c — c
[+] =]
b -1
B ®
2 2
8041 Soa
" \. ‘ {' 1
0,21 {] ‘ 0,21
ARV
AL QA AN .’
0,04 / ,"/’ \‘@g.';! -!—‘ ® ':‘\‘..A'B\“—.\'—’—"“': é-"» 0,0
00 25 50 75 100 125 150 175 200 00 25 50 75 100 125 150 175 200

t(fs) t (fs)

FIGURE G.3 — L’état initial est 1’état électronique de plus haute énergie localisé sur le
fragment numéro 2 (|2, 2) : cf. Fig. dans partie. On considére son état vibrationnel
fondamental. La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée 1’évolution de
population entre les 8 états localisés ; a droite le point de vue est entre les quatre fragments.
On observe principalement des phénoménes de transport cohérent « aller-retour » associés
a un temps de récurrence selon les fragments d’environ 9 fs (fragments 3 et 4) a 17 fs
(fragment 2).
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1,01 11,1> 1,0 —— Fragment 1
= Fragment 2
= Fragment 3

= Fragment 4

0.8 1 0,84

0.6

0,6

Population (t)
Population (t)

0,24 0,2

0,01

0,0 1

00 25 50 75 100 125 150 175 200 00 25 50 75 100 125 150 175 20,0
t (fs) t (fs)

FIGURE G.4 — L’état initial est I’état électronique de plus basse énergie localisé sur le
fragment numéro 3 (|3, 1) : cf. Fig. dans partie. On consideére son état vibrationnel
fondamental. La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée ’évolution de
population entre les 8 états localisés ; a droite le point de vue est entre les quatre fragments.
On observe principalement des phénoménes de transport cohérent « aller-retour » associés
a un temps de récurrence d’environ 8 fs.

1,04 — 1,1 1,04 = Fragment 1
—11,2> ~ Fragment 2
—2,1> = Fragment 3
0,8 — 2,2 0,8 = Fragment 4
— 3,1
— 3,2
= 0.6 — |4,1> = 0,6
g —14,2> s
= B
- x|
i 2
§ 0,4 80,4
o o
(.
0,24 / 0,2 1
RO\ )
/ AV P -
0,0 /\ V ‘ o 0,0
00 25 50 75 100 125 150 175 200 00 25 50 75 100 125 150 175 200

t (fs) t (fs)

FIGURE G.5 — L’état initial est I'état électronique de plus haute énergie localisé sur le
fragment numéro 3 (|3,2) : cf. Fig. dans partie. On considére son état vibrationnel
fondamental. La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée 1’évolution de
population entre les 8 états localisés ; a droite le point de vue est entre les quatre fragments.
On observe principalement des phénoménes de transport cohérent « aller-retour » associés
a un temps de récurrence selon les fragments d’environ 8 fs (fragment 2) a 10 fs (fragments
1 et 4).
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1,0 1 —_— 11> 1,0 —— Fragment 1
— 1,2 w Fragment 2
—_—12,1> —— Fragment 3
0,8 —_—12,2> 0.8 = Fragment 4
—_—13,1>
—]3,2>
Z 06+ =41 Zos
s —a,2> <
s E
2 3
0.4 o4
0.2 0,24
0.0 0,0
00 25 50 75 100 125 150 175 200 00 25 50 75 100 125 150 175 200

t(fs) t (fs)

FIGURE G.6 — L’état initial est 1’état électronique de plus haute énergie localisé sur le
fragment numeéro 4 (|4, 2) : cf. Fig. dans partie. On considére son état vibrationnel
fondamental. La dynamique est observée sur 20 fs. A gauche est représentée 1’évolution de
population entre les 8 états localisés ; a droite le point de vue est entre les quatre fragments.
On observe principalement des phénoménes de transport cohérent « aller-retour » associés
a un temps de récurrence selon les fragments d’environ 10 fs (fragments 2 et 3) a 12,5 fs
(fragments 1 et 4).
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